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(57) Abstract R 3 O 9 

New sulfonylaminocarbonyltriazolinones with substituents bound by \ \^ S\ 

oxygen and sulphur have the formula (I), in which n equals 0, 1 or 2; S0 2 ^^ N N" 
R 1 stands for hydrogen or an optionally substituted rest from the group m=/ ' ' 

alkyl, alkenyl. alkinyl. cycloalkyl, cycloalkenyl, aryl, aralkyl; R 2 stands N ~\ . 

for an optionally substituted rest from the group alkyl, alkenyl, alkinyl, S(0) n -R 
cycloalkyl, cycloalkenyl, cycloalkylaikyl, aralkyl, aryl; and R 3 stands for 

an optionally substituted rest from the group alkyl, aralkyl, aryl heteroaryl. Certain new compounds having the formula (I) but already 
disclosed in EP-A 431291, are excluded. Also disclosed are salts of the new compounds having the formula (I), several processes and 
various new intermediate products for preparing the new compounds and their use - possibly as salts - as herbicides and fungicides. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft neue Sulfonylaminocarbonyltriazolinone mit tiber Sauerstoff und Schwefel gebundenen Substituenten der Formel 
(I), in welcher n fur die Zahlen 0, 1 oder 2 stent, R 1 fur Wasserstoff oder fur einen jeweils gegebenenfalls substituieiten Rest aus der 
Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Aryl. Aralkyl stent, R 2 fQr einen jeweils gegebenenfalls substituierten Rest aus 
der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Cycloalkylaikyl, Aralkyl, Aryl stent, und R 3 fur einen jeweils gegebenenfalls 
substituierten Rest aus der Reihe Alkyl, Aralkyl, Aryl, Heteroaryl stent, (wobei neun bestimmte, aus EP-A 431291 vorbekannte, aber unter 
obige Formel (I) fallende Verbindungen ausgeschlossen sind), sowie Salze der neuen Verbindungen der Formel (I), mehrere Verfahren und 
verschiedene neue Zwischenprodukte zur Herstellung der neuen Verbindungen und deren Verwendung - gegebenenfalls in Form ihrer Salze 
- als Herbizide und Fungizide. 
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Sulfonvlaminocarbonyltriazolinone mit iiber Sauerstoffund Schwefel 
5 gebundenen Substituenten 



Die Erfindung betrifft neue Sulfonylaminocarbonyltriazolinone mit iiber SauerstofF 
und Schwefel gebundenen Substituenten, mehrere Verfahren und verschiedene neue 
Zwischenprodukte zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung als Herbizide und 
10 Fungizide. 

Es ist bereits bekannt, dafi bestimmte Sulfonylaminocarbonyltriazolinone, wie z.B. die 
Verbindung 4-Amino-5-methylthio-2-(2-trifluormethoxy-phenylsulfonyI-aminocarbo- 
nyl)-2,4-dihydro-3H-l,2,4-triazol-3-on, herbizide Eigenschaften aufweisen (vgl. EP- 
A 341489; EP-A 422469; EP-A 425948; EP-A 431291). Aus dem letztgenannten 
15 Dokument sind auch bereits einige Sulfonylaminocarbonyltriazolinone mit iiber 

Sauerstoffund Schwefel gebundenen Substituenten bekannt (vgl. den nachfolgenden 
"Disclaimer"). Die Wirkung dieser vorbekannten Verbindungen ist jedoch nicht in 
alien Belangen zufriedenstellend. 

Es wurden nun die neuen Sulfonylaminocarbonyltriazolinone mit iiber Sauerstoffund 
20 Schwefel gebundenen Substituenten der allgemeinen Formel (I), 




(I) 



in welcher 

n fur die Zahlen 0, 1 oder 2 steht, 



WO 96/11188 



PCT/EP95/03768 



-2- 



R fur Wasserstoff oder ftir einen jeweils gegebenenfalls substituierten Rest aus 
der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyi, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Aryl, Aralkyl 
steht, 

R 2 fiir einen jeweils gegebenenfalls substituierten Rest aus der Reihe Alkyl, 
Alkenyl, Alkinyi, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Cycloalkylalkyl, Aralkyl, Aryl 
steht, und 

R 3 fiir einen jeweils gegebenenfalls substituierten Rest aus der Reihe Alkyl, Ar- 
alkyl, Aryl, Heteroaryl steht, 

sowie Salze von Verbindungen der Formel (I) gefunden, 

wobei die Verbindungen 4-Methoxy-5-methylthio-2-(2-methoxycarbonyl-phenylsul- 
fonyl-aminocarbonyl)-2,4-dihydro.3H-l,2,4-triazol-3-on, 4-Ethoxy-5-ethylthio-2-[2- 
(N-methoxy)-methylaminosulfonyl-phenylsulfonyl-aminocarbonyI]-2,4-di 
l,2,4-triazol-3-on, 4-Propoxy-5-allylthio-2.(2-methyl-phenylsulfonyl-aminocarbonyl)- 
2,4-dihydro-3H- 1 ,2,4-triazol-3-on, 4-Methoxy-5-methylthio-2-(2-methoxycarbonyl- 
thien-3-yl-sulfonyl-aminocarbonyl)-2,4-dihydro-3H- 1 ,2,4-triazol-3-on, 4-Ethoxy-5- 
methylthio-2-(2-methoxy-phenylsulfo^^ 

triazo!-3-on, 4.Ethoxy-5-ethylthio-2-[2-(2-chlor.ethoxy).phenylsulfonyl.aminocarbo- 

nyl]-2,4-dihydro-3H.l,2,4-triazol-3-on, 4-Allyloxy-5-ethylthio.2.(2.fluor-phenylsulfo- 

nyKaminocarbonyl)-2,4.dihydro-3H-l,2,4.triazol.3-on, 4-Methoxy-5-ethylthio-2-(3- 

aminosulfonyl-pyridin-2-yl-sulfonyl-aminocaitonyl)«2,4-dihydroO^ 

on und 4-Methoxy-5-ethylthio-2-(2,6-difluor.phenylsulfonyl-aminocarbonyl)-2,4-di- 

hydro-3H-l,2,4-triazol-3-on - bekannt aus EP-A 431291 - durch Disclaimer ausge- 

schlossen sind. 

Man erhalt die neuen Sulfonylaminocarbonyltriazolinone mit uber Sauerstoff und 
Schwefel gebundenen Substituenten der Formel (I), wenn man 



(a) Triazolinone der allgemeinen Formel (II) 
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N N' 

S(0) n -R 2 

in welcher 

n, R* und R^ die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Sulfonylisocyanaten der allgemeinen Formel (III) 

5 r3. S 0 2 -N=C=0 (III) 

in welcher 

die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt, 

1 0 oder wenn man 

(b) Triazolinon-Derivate der allgemeinen Formel (IV) 

0 N 

K 

S(0) n -R< 

in welcher 

n, R* und R^ die oben angegebene Bedeutung haben und 
15 Z fur Halogen, Alkoxy, Aralkoxy oder Aryloxy steht, 

mit Sulfonsaureamiden der allgemeinen Formel (V) 

R 3 -S0 2 -NH 2 (V) 



(IV) 
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in welcher 

R 3 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 

oder wenn man 

(c) Triazolinone der allgemeinen Formel (II) 

O 



S S(Q) n -R 2 



"N N- 
N = 



(II) 



in welcher 

n, R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 
10 mit Sulfonsaureamid-Derivaten der allgemeinen Formel (VI) 

R 3 -S0 2 -NH-CO-Z (VI) 

in welcher 

R 3 die oben angegebene Bedeutung hat und 

Z fur Halogen, Alkoxy, Aralkoxy oder Aryloxy steht, 

15 gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in 

Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 

oder wenn man 
(d) Triazolinone der allgemeinen Formel (II) 
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S(0) n -R 2 



(") 



in weicher 

n, R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Sulfonsaurehalogeniden der allgemeinen Formel (VII) 
5 R 3 -S0 2 -X (VII) 

in weicher 

R 3 die oben angegebene Bedeutung hat und 
X fur Halogen steht, 
und Metallcyanaten der allgemeinen Formel (VIII) 
10 MOCN (VIII) 

in weicher 

M fur ein Alkalimetall oder Erdalkalimetall-aquivalent steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 

15 gegebenenfalls die nach Verfahren (a), (b), (c) oder (d) erhaltenen Ver- 

bindungen der Formel (I) nach ublichen Methoden in Salze uberfuhrt. 

Soweit bei den neuen Verbindungen der Formeln (I), (II) und (IV) R 2 fur Propargyl 
steht, konnen sie durch Behandeln mit Basen zu entsprechenden Verbindungen, bei 
denen R 2 fur Allenyl (= Propa-l,2-dienyl) steht, isomerisiert werden (vgl. die Her- 
20 stellungsbeispiele). 
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Die neuen Sulfonylaminocarbonyltriazolinone mit iiber Sauerstoff und Schwefel ge- 
bundenen Substituenten der allgemeinen Formel (I) zeichnen sich durch starke 
herbizide und fungizide Wirksamkeit aus. 

Oberraschenderweise zeigen die neuen Verbindungen der Formel (I) erheblich 
starkere herbizide Wirkung als strukturell ahnliche, for den Stand der Technik 
representative Verbindungen, wie z.B. das bekannte 4-Amino-5-methyltbio-2-(2-tri- 
fluormethoxy-phenylsulfonyl-arninocarbonyl).2,4-dihydro-3H-l,2,4-triazol-3-on. 

Gegenstand der Erfindung sind vorzugsweise Verbindungen der Formel (I), in 
welcher 

n fur die Zahlen 0, 1 oder 2 steht, 

R 1 fur Wasserstoff, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Cj-C 4 - 
Alkoxy, C 1 -C 4 -Alkyl-carbonyl oder Ci-C 4 -Alkoxy-carbonyl substituiertes Cj- 
C 6 -Alkyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Brom sub- 
stituiertes C 2 -C 6 -Alkenyl oder C2-C 6 -Alkinyl, fur jeweils gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Brom und/oder C,-C 4 -Alkyl substituiertes C 3 -C 6 -Cycloalkyl oder 
C5-C6-Cycloalkenyl, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, 
Cyano, Nitro, C 1 -C 4 -Alkyl, Trifluormethyl, C,-C 4 -Alkoxy und/oder C 1 -C 4 - . 
Alkoxy-carbonyl substituiertes Phenyl oder Phenyl-C]-C3-alkyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom Cyano, C 3 -C 6 -CycloalkyI, Ci-C 4 - 
Alkoxy, Ci-C 4 -Alkylthio oder CpC^Alkoxy-carbonyl substituiertes Cj-C 6 - 
Alkyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Brom substitu- 
iertes C 2 -C 6 -Alkenyl oder C 2 -C 6 -Alkinyl, for jeweils gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Brom und/oder Cj-Oj-Alkyl substituiertes C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C 5 - 
C 6 -Cycloalkenyl oder C 3 -C 6 -Cycloalky.l-C 1 -C 3 -alkyl, for gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, C 1 -C 4 -Alkyl, Trifluormethyl, C,-C 4 -Alkoxy 
und/oder Cj-C 4 - Alkoxy-carbonyl substituiertes Phenyl-C 1 -C 3 -alkyl, oder fur 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, C 1 -C 4 -Alkyl, Trifluor- 
methyl, C 1 -C 4 -Alkoxy, Fluor- und/oder Chlor-substituiertes C 1 -C 3 -Alkoxy, 
Ci-C 4 -Alkylthio, Fluor- und/oder Chlor-substituiertes C 1 -C 3 -Alkylthio, Cj- 



R2 
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C 4 -Alkyl-sulfinyl > C,-C 4 -Alkylsulfonyl und/oder C^-Alkoxy-carbonyl sub- 
stituiertes Phenyl steht, und 



R 3 fur die Gnippierung \\ /) 



10 



15 



20 



25 



R 4 ' 



steht, 



wonn 



R und R gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, 
Brom, Iod, Nitro, Cj-Cg-Alkyl (welches gegebenenfalls durch Fluor,' 
Chlor, Brom, Cyano, Carboxy, C 1 -C 4 -AIkoxycarbonyl, C,-C 4 -Alkyl- 
amino-carbonyl, Di-(C]-C4-alkyl)amino.carbonyl, Hydroxy, d-C 4 - 
Alkoxy, Formyloxy, Cj^-Alkyl-carbonyloxy, C 1 -C 4 -AIkoxy-car- 
bonyloxy, Ci-C 4 -Alkylamino-carbonyloxy, C 1 -C 4 -Alkylthio, C 1 -C 4 - 
Alkylsulfinyl, Cj^-Alkylsulfonyl, Di-(C 1 -C 4 -aIlc y l)-aminosulfonyl, 
C 3 -C 6 -Cycloalkyl oder Phenyl substituiert ist), fiir C 2 -C 6 -Alkenyl 
(welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Cj-C 4 - 
Alkoxy-carbonyl, Carboxy oder Phenyl substituiert ist), fiir C 2 -C 6 - 
Alkinyl (welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Cj- 
C 4 -Alkoxy-carbonyl, Carboxy oder Phenyl substituiert ist), fur C1-C4- 
Alkoxy (welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, 
Carboxy, Ci-C 4 -Alkoxy-carbonyl, C 1 -C 4 -Alkoxy, C]-C 4 -Alkylthio, 
C 1 -C 4 -Alkylsulfinyl oder Ci-C 4 -Alkylsulfonyl substituiert ist), fur Cj- 
C 4 -Alkylthio (welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, 
Carboxy, Ci-C 4 -Alkoxy-carbonyl, Cj-C 4 -AIkylthio, Ci-C 4 -Alkyl- 
sulfinyl oder C 1 -C 4 -Alkylsulfonyl substituiert ist), fur C 2 -C 6 -Alkenyl- 
oxy (welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano oder C]- 
C 4 -Alkoxy-carbonyl substituiert ist), fiir C 2 -C 6 -AlkenyIthio (welches 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, C1-C3- 
Alkylthio oder C 1 -C 4 -Alkoxycarbonyl substituiert ist), C 3 -C 6 - 
Alkinyloxy, C 3 -C 6 -Alkinylthio oder fiir den Rest -S(O) -R 6 stehen, 
wobei P 
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10 



15 



20 



p fur die Zahlen 1 oder 2 steht und 



R 6 



fur Ci-C 4 -Alkyl (welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, 
Brom, Cyano oder C,-C 4 -Alkoxy-carbonyI substituiert ist) C 3 - 
Cg-Alkenyl, C 3 -C 6 -Alkinyl ( Cj-Q-Alkoxy, C,-C 4 -Alkoxy-Ci- 
C 4 -alkylamino, C 1 -C 4 -A]kylarnino, DKq-C^alkyO-amino, Phe- 
nyl oder fur den Rest -NHOR 7 steht, wobei 
7 

R fur C 1 -C 12 -Alkyl (welches gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor, Cyano, C ] -C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Alkylthio, Ci-C 4 -Al- 
kylsulfinyl, C 1 -C 4 .AlkylsulfonyI, C,-C 4 -Alkyl-carbonyl, C,- 
C 4 -Alkoxy- carbonyl, Cj-C^Allcylamino-carbonyl oder Di- 
(Ci-C 4 -alkyl)-amino-carbonyl substituiert ist), fur C3-C6- 
Alkenyl (welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder 
Brom substituiert ist), C 3 -C 6 -Alkinyl, C-j-Cg-Cycioalkyl, 
C 3 -C 6 -Cycloalkyl-C,-C2-aIkyI, Phenyl-C^Cz-alky! 
(welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Nitro, Cyano, 
Ci-C 4 -Alkyl, C 1 -C 4 -Alkoxy oder C 1 -C 4 -AIkoxy-carbonyi 
substituiert ist), for Benzhydryl oder for Phenyl (welches 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Nitro, Cyano, Cj-C 4 - 
Alkyl, Trifluormethyl, C 1 -C 4 -Alkoxy, C^Cz-Fluoralkoxy, 
Ci-C 4 -Alkylthio, Trifluormethylthio oder Cj-C 4 -Alkoxy- 
carbonyl substituiert ist) steht, 

4 5 

R und/oder R weiterhin for Phenyl oder Phenoxy, for C,-C 4 -Alkyl- 
carbonylamino, C , -C 4 -Alkoxy-carbonylamino, C , -C 4 -Alkylamino-car- 
b °nyl-anino, Di-(C 1 .C 4 -aIkyl)-aniino-carbonylamino, oder for den Rest 
25 -C0-R 8 stehen, wobei 

R 8 for Wasserstoff, C,-C 6 -Alkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, 
C 3 -C 6 -Cycloalkoxy, C 3 -C 6 -Alkenyloxy, Ci-C 4 -Alkylthio, Cj-C^ 
Alkylaraino, C 1 -C 4 -Alkoxyamino, C]-C 4 -Alkoxy-Ci-C 4 -aIkyl- 
amino oder Di-(C,-C 4 -alkyl)- a mino steht (welche gegebenenfalls 
durch Fluor und/oder Chlor substituiert sind), 
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4 5 

R und/oderR weiterhin fur Trimethylsilyl; Thiazolinyl, Ci-C4-Alkyl- 
sulfonyloxy, Di-(Ci-C4-alkyl)-aminosulfonylamino oder fur den Rest 

-CH=N-R 9 stehen, wobei 

9 

R fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, Carboxy, C1-C4- 
5 Alkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Ci-C 4 -Alkylsulfinyl oder C1-C4- 

Alkylsulfonyl substituiertes Cj-Cg-Alkyl, fiir gegebenenfalls durch 
Fluor oder Chlor substituiertes Benzyl, fur gegebenenfalls durch 
Fluor oder Chlor substituiertes C3-Cg-Alkenyl oder C3-C6-AI- 
kinyl, fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cj^-Alkyl, 

10 Cj-C4 -Alkoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy oder Trifluor- 

methylthio substituiertes Phenyl, fur gegebenenfalls durch Fluor 
und/oder Chlor substituiertes Cj-Cg- Alkoxy, C3-Cg-AIkenoxy, 
C3-C6-Alkinoxy oder Benzyloxy fiir Amino, Cj-C4-Alkylamino, 
Di-(C 1 -C4-aIkyl)-amino, Phenylamino, C \ -C4-Alkyl-carbonyl- 

15 amino, C]-C4-Alkoxy-carbonylamino, Ci-C4-Alkyl-sulfonylamino 

oder fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder Methyl 
substituiertes Phenylsulfonylamino steht, 

weiterhin 

R 10 

R 3 fiir den Rest -CH — L /) steht, 



R"' 



worm 



20 R 1 0 for WasserstofF oder C 3 -C 4 - Alkyl steht, 

1 1 12 

R und R gleich oder verschieden sind und fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, 
Brom, Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl (welches gegebenenfalls durch Fluor 
und/oder Chlor substituiert ist), Ci-C4-Alkoxy (welches gegebenenfalls 
durch Fluor und/ oder Chlor substituiert ist), Carboxy, C]-C4- Alkoxy- 
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carbonyl, Dimethylaminocarbonyi, C 1 -C 4 -AlkyIsu!fonyI oder Di-(Ci- 
C4-alkyl)-aminosulfonyl stehen; 



weiterhin 



R 3 fttr den Rest * 13 " 



10 



15 




steht, 



worm 



13 14 

R und R gleich oder verschieden sind und fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, 
Brora, Nitro, Cyano, C 1 -C 4 -Alkyl (welches gegebenenfalls durch Fluor 
und/oder Chlor substituiert ist) oder C]-C 4 -Alkoxy (welches gegebi 
nenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiert ist), stehen; 



weiterhin 



R 15 



R 3 fiir den Rest (^J— steht, 



wonn 



5. und R gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, Fluor, 

Chlor, Brom, Nitro, Cyano, C 1 -C 4 -Alkyl (welches gegebenenfalls durch 
Fluor und/oder Chlor substituiert ist), Cj-C^Alkoxy (welches gege- 
benenfalls durch Fluor und/ oder Chlor substituiert ist), fiir Cj-C 4 - 
Alkylthio, C 1 .C 4 -Alkylsulfinyl oder C l -C 4 -Alkylsulfonyl (welche gege- 
benenfalls durch Fluor und/ oder Chlor substituiert sind), fiir Arnino- 
sulfonyl, Mono-(Ci-C 4 -alkyl)-aminosulfonyl, fiir Di-(Ci-C 4 -alkyl)- 
aminosulfonyl oder C 1 -C 4 -Alkoxy-carbonyl oder Dimethylaminocar- 
bonyi stehen; 



20 weiterhin 
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R3 fiir den Rest 




steht, 



worin 



17 18 

R und R gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, Fluor, 

Chlor, Brom, Ci-C 4 -Alkyl (welches gegebenenfalls durch Fluor und/- 
oder Brom substituiert ist), C 1 -C 4 -Alkoxy (welches gegebenenfalls 
durch Fluor und/oder Chlor substituiert ist), fur C]-C 4 -AlkyIthio, C\- 
C 4 -Alkylsulfinyl oder Ci-C 4 -Alkylsulfonyl (welche gegebenenfalls 
durch Fluor und/oder Chlor substituiert sind), oder fur Di-(C]-C 4 - 
alkyl)-aminosulfonyl stehen; 



weiterhin 



R 19 



R 3 fiir den Rest _ jj-R 20 steht, 



10 



wonn 



15 



19 20 

R und R gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, Fluor, 

Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Cj-C 4 -Alkyl (welches gegebenenfalls durch 
Fluor und/oder Chlor substituiert ist), C]-C 4 -Alkoxy (welches gegebe- 
nenfalls durch Fluor und/ oder Chlor substituiert ist), Cj-C 4 -Alkylthio, 
Cj-Q-Alkylsulfinyl oder C l -C 4 -Alkylsulfonyl (welches gegebenenfalls 
durch Fluor und/oder Chlor substituiert ist), Di-(Ci-C 4 -alkyl)-anuno- 
sulfonyl, Ci-C 4 -Alkoxy-carbonyl oder Dimethylaminocarbonyl stehen, 
und 

A fur Sauerstoff, Schwefel oder die Gruppierung N-Z 1 steht, wobei 

20 Z 1 fur Wasserstoff, C ] -C 4 -Alkyl (welches gegebenenfalls durch Fluor, 

Chlor, Brom oder Cyano substituiert ist), C3-C6-Cycloalkyl, 
Benzyl, Phenyl (welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom 



WO 96/11188 



PCT/EP95/03768 



15 



12- 



oder Nitro substituiert ist), C 1 -C 4 -Alkylcarbonyl > C]-C 4 -Alkoxy- 
carbonyl oder Di-(Ci-C 4 -allcyI)-aminocarbonyl steht; 



weiterhin 



R 21 



R3 fur den Rest 



lj— R 22 steht, 



wonn 



21 22 

R undR gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, Cp 

C 4 -Aikyl, Halogen, Ci-C 4 -A]koxycarbonyI, C^-Alkoxy oder Cj- 
C4~HalogenaIkoxy stehen, 

Y 1 fxir Schwefel oder die Gruppierung N-R 23 steht, wobei 
23 

R fur Wasserstoff oder C ] -C4-Alkyl steht; 



10 weiterhin * 



R 26 



R 3 fur den Rest — [\ |J-r 25 steht, 



if 



wonn 



R 24 fir Wasserstoff, C]-C 4 -Alkyl, Benzyl, Pyridyl, Chinolinyl oder Phenyl 
steht, 

R 25 fur Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, Cj^-AIkyl (welches gege- 
benenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiert ist), Ci-C 4 -Alkoxy 
(welches gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiert ist), 
Dioxolanyl oder C]-C 4 -Alkoxy-carbonyl steht und 

26 

R fur Wasserstoff, Halogen oder C \ -C4-Alkyl steht, 
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und ferner 

* 3 ftr eine der nachstehend aufgefuhrten Gruppierungen stent, 

' C A • ^S^OCH 2 CF 3 , 
mit Ausnahme der oben durch Disclaimer ausgeschJossenen Verbindunge^ 

, rumiionium-, c -C^AIkyl-ammon urn- DUCi.r* 
n ^1 C 4 aJkyO-ammoiuum-, Tetra-CC^-alkyD-ammonium Tri-fC, C, fl ll™n 
sulfomum-, C 5 - oder C^Cycloalkyl-a^oniun,- und Di-(C K 2-alM) ^1 M> " 
n.um-Sake von Verbindungen der Forme, (I), i„ we , cne J R ? SSKr 
vorzugsweiseangegebenenfiedeutungenhaben. ^ 

Gegenstand der Ernndung sind ins beso „dere Verbindungen der Forme, (I) , in welcher 
n for die Zahlen 0, 1 oder 2 steht, 





R> 



R2 



«r jeweils e . S ebe„erf.ll s durch Fluor, Chlor, Cyano, Methoxy oder E*» 
««* »* n- oder i-Prop,,, „, ,, s . ' oder ^ * ^ 
g^benenMs durch Fluor, Chlor oder Brom saosutuiertes Prorly, B Z| 
Prow, Oder Buthyl, ftr jeweits gegebenerAlls durch Fluor Chtor B Z 

Cyclohexyl, oder fiirjeweik gegebenenfalls durch Fluor Chlor Brl r 

for jeweils gegebenenfalls durch Fluor Chlnr r\, a „„ w t_ 

. Oder t-Butyl, B r jeweils gegebenen* durch Floor, Chlo, oder sTora M 
«u,ertes Propen,,, Butenyl. Propi„y,, ^ ode, AHenyl, »r jeweT 8 e« 
benen ails durch Floor, Chter, Broo, MeUty, oder Ethy, LJZZZZ 
propyl, Cyclooutyl, Cyctepemyl. CyCohexyl, Cyclopropytaet^ C^o 
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butylmethyl, Cyclopentylmethyl oder Cyclohexylmethyl oder fiir jeweils gege- 
benenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Methyl, Trifluormethyl oder 
Methoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 




steht, 



worin 



R fur Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Propyl, Trifluormethyl, Butoxy, 
Allyloxy, Propargyloxy, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Di- 
fluormethoxy, Trifluormethoxy, 2-Chlor-ethoxy, 2-Methoxy-ethoxy, Cj- 
C 3 -Alkylthio, Ci^-Alkylsulfinyl, Ci-C 3 -Alkylsulfonyl, Dimethyl- 
aminosulfonyl, Diethylaminosulfonyl, N-Methoxy-N-methylamino- 
sulfonyl, Methoxyaminosulfonyl, Phenyl, Phenoxy oder Ci-C 3 -Alkoxy- 
carbonyl steht und 

R 5 fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Fluor, Chlor oder Brom steht; 
weiterhin 



R 3 fiir den Rest 




steht, 



R fiir Wasserstoff steht, 

R 11 fiir Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Methoxy, Difluormethoxy, Trifluor- 
methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methylsulfonyl 
oder Dimethylaminosulfonyl steht und 

R 12 fiir Wasserstoff steht; 
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weiterhin 

R 3 fur den Rest J[ jj 

RO-C^^s 



worm 

R fur Cj -C 4 -Alkyl steht, oder 



steht, 



R 3 fur den Rest 



i \ r 



steht, 



worm 

R 24 fur C i -C 3 -AIkyl, Phenyl oder Pyridyl steht, 

R 25 fur WasserstofF, Fluor, Chlor oder Brom steht, 

R 26 fur Fluor, Chlor, Brom oder Cj-Cs-AIkoxy-carbonyl steht, 

mit Ausnahme der oben durch Disclaimer ausgeschlossenen Verbindungen. 

Die oben aufgefuhrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgefiihrten Restede- 
fimuonen gelten sowohl fur die Endprodukte der Formel (I) als auch entsprechend fur 
die jeweds zur Herstellung benotigten Ausgangs- bzw. Zwischenprodukte Diese 
Restedefimtionen konnen untereinander, also auch zwischen den angegebenen be- 
vorzugten Bereichen beliebig kombiniert werden. 

Die bei den Restedefinitionen genannten Kohlenwasserstoffreste, wie Alkyl, AJkenyl 
oder Alkinyl, auch in Kombinationen mit Heteroatomen, wie in Alkoxy, Alkyhhio 
oder Alkylamino, sind auch dann, wenn dies nicht ausdrticklich angegeben ist, gerad- 
kettig oder verzweigt. 
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Halogen steht im allgemeinen fur Fluor, Chlor, Brom oder Iod, vorzugsweise fur 
Fluor, Chlor oder Brom, insbesondere fur Fluor oder Chlor. 

Venvendet man beispielsweise 2-Trifluormethoxy-phenylsulfonyl-isocyanat und 4- 
Methoxy-5-propylthio-2,4-dihydro-3H-l,2,4-triazol-3-on als AusgangsstofFe, so kann 
der Reaktionsablauf beim erfindungsgemaBen Verfahren (a) durch das folgende 
Formelschema skizziert werden: 

o fY°^ o ° 

^"So 2 -N=00 ^ 



SO, N" U * UM 3 



Verwendet man beispielsweise 2-Ethylthio-benzolsulfonamid und 2-Chlorcarbonyl-4- 
ethoxy-5-methylsulfonyl-2,4-dihydro-3H- 1 , 2,4-triazol-3-on als AusgangsstofFe, so 
10 kann der Reaktionsablauf beim erfindungsgemaBen Verfahren (b) durch das folgende 

Formelschema skizziert werden: 

^^SCL-NH, N=( - HC! 2 NH \ y 



SO,-ChL \ 

2 3 S0 2 -CH 3 



Verwendet man beispielsweise N-Methoxycarbonyl-2-methoxy-benzolsulfonamid und 
5-Ethylsulfinyl-4-propoxy-2,4-dihydro-3H-l,2,4-triazol-3-on als Ausgangsstoffe, so 
15 kann der Reaktionsablauf beim erfindungsgemaBen Verfahren (c) durch das folgende 

Formelschema skizziert werden: 




o-ch 3 



1 Ml 0 H 

N = \ NH t 



SO,-NH-COOChL 

-HOCH 3 N r 



S0 " C ^ SO-C,H 5 

Verwendet man beispielsweise 2-Chlor-6-methyl-benzolsulfonsaurechlorid, 4-Allyl- 
oxy-5-benzylthio-2,4-dihydro-3H- 1 ,2,4-triazol-3-on und Natriumcyanat als Aus- 
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gangsstoffe so kann der Reaktionsablauf beim erfindungsgemaflen Verfahren (d) 
durch das folgende Formelschema skizziert werden: {) 

CH ' ft >v CH 

•"^ N -0-CH 2 CH=CH, I II 




«v» ^ WYNo, N iA~««,c«=cH, 

S-CH 2 -C 6 H S -NaCI CI 

S-CH 2 -C e H a 

Die bd den erfindungsgemaflen Verfahren (a), (c) und (d) zur Herstellung von Ver- 
bmdungen der Formel (I) als Ausgangsstoffe zu venvendenden Triazolinone sind 
durch die Formel (II) allgemein definiert. 

In der Formel (II) haben „, Rl und R 2 vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen 
Bedeutungen, die bereits oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der er- 
findungsgemafien Verbindungen der Formel (I) vorzugsweise bzw. als insbesondere 
bevorzugt for n, Rl un d R2 angegeben wurden. 

Die Triazolinone der allgemeinen Formel (II) sind noch nicht aus der Literatur 
bekannt; M sind als neue StofFe auch Gegenstand der vorliegenden Anmeldung. 

Man erhalt die neuen Triazolinone der Formel (II), wenn man Mercapto-triazolinone 

der allgemeinen Forme] (IX) 

O 

\ / (IX) 



SH 



in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

* oder Metallsalze von Verbindungen der Formel (IX) - 

mit Verbindungen der allgemeinen Formel (X) 
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X-R 2 (X) 

in welcher 

R 2 die oben angegebene Bedeutung hat und 

X fur Halogen oder die Gnippierung -O-SO2-OR 2 steht, 

5 gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors, wie z.B. Kaliumhydroxid, Kalium- 

t-butylat oder Kaliumcarbonat, und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungs- 
mittels, wie z.B. Methanol oder Ethanol, bei Temperaturen zwischen 0°C und 100°C 
umsetzt und gegebenenfalls anschlieBend auf ubliche Weise zu entsprechenden 
Sulfoxiden oder Sulfonen oxidiert (vgl. die Herstellungsbeispiele). 

10 In der Formel (X) hat R 1 vorzugsweise bzw. insbesondere diejenige Bedeutung, die 

bereits oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaflen Ver- 
bindungen der Formel (I) vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt fur R 1 ange- 
geben wurde. 

Als bevorzugte Metallsalze der Verbindungen der Formel (IX) seien die Alkalimetall- 
15 salze und Erdalkalimetallsalze, insbesondere die Natrium-, Kalium-, Magnesium- und 

Calciumsalze hervorgehoben. 

Die Mercapto-triazolinone der allgemeinen Formel (IX) - sowie ihre Metallsalze - sind 
noch nicht aus der Literatur bekannt; sie sind als neue Stoffe ebenfalls Gegenstand der 
vorliegenden Anmeldung. 



20 



Man erhalt die neuen Mercaptotriazolinone der Formel (IX), wenn man Semicarbazid- 
Derivate der allgemeinen Formel (XI) 

V NH (X.) 

Y 

s 



in welcher 
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R 1 die oben angegebene Bedeutung hat und 

Y fur Halogen, Imidazolyl, Alkoxy, Aralkoxy oder Aryloxy steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels, wie z.B. Kaliumcarbonat, 
und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, wie z.B. Methanol oder 
Ethanol, bei Teraperaturen zwischen 20°C und 150°C umsetzt (vgl. die Herstellungs- 
beispiele). 

In der Formel (XI) hat R 1 vorzugsweise bzw. insbesondere diejenige Bedeutung, die 
bereits oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Ver- 
bindungen der Formel (I) vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt fur R 1 ange- 
geben wurde; Y steht vorzugsweise fur Fluor, Chlor, Brom, Iod, Methoxy, Ethoxy, 
Benzyloxy oder Phenoxy, insbesondere fiir Methoxy oder Phenoxy. 

Die Semicarbazid-Derivate der allgemeinen Formel (XI) sind noch nicht aus der 
Literatur bekannt; sie sind als neue Stoffe ebenfalls Gegenstand der vorliegenden An- 
meldung. 

15 Man erhalt die neuen Semicarbazid-Derivate der Formel (XI), wenn man Semicarb- 

azide der allgemeinen Formel (XII) 

N NH (XII) 
NH 2 

in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 
20 mit Acyliemngsmitteln der allgemeinen Formel (XIII) 

Xl-CS-Y (XIII) 

in welcher 



die oben angegebene Bedeutung hat und 



WO 96/11188 



PCT/EP95/03768 



-20- 



X 1 fiir Halogen steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors, wie z.B. Triethylamin und gege- 
benenfalls m Gegenwart eines Verdunnungsmitteis, wie z.B. Methylenchlorid bei 
Temperaturen zwischen 0°C und 1 00°C umsetzt (vgl. die Herstellungsbeispiele). ' 

Die Vorprodukte der Formel (XII) sind bekannt und/oder konnen nach an sich be- 
kannten Verfahren hergestellt werden (vgl. J. Prakt. Chem. 313 (1971) 636 641 
DE-A 2044834; Herstellungsbeispiele). 

Die Vorprodukte der Formel (XIII) sind bekannte Synthesechemikalien. 

Die fiir die Herstellung der AusgangsstofFe der Formel (II) bendtigten Alkylienings- 
m.ttel sind durch die Formel (X) allgemein definiert. In der Formel (X) hat R 2 VO r- 
zugswe.se bzw. insbesondere diejenige Bedeutung, die bereits oben im Zusammen- 
nang nut der Beschreibung der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) vor- 
zugswe.se bzw. als insbesondere bevorzugt fiir R2 angegeben wurde- X steht vor 
zugsweise fur Fluor, Chlor, Brom oder Iod, insbesondere fiir Chlor, Brom oder Iod. 

Die Verbindungen der Formel (X) sind bekannte Synthesechemikalien. 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (a) zur Herstellung von Verbindungen der 
Formel (I) weiter als AusgangsstofFe zu verwendenden Sulfonylisocyanate sind durch 
die Formel (III) allgemein definiert. 

In Formel (III) hat R 3 vorzugsweise bzw. insbesondere diejenige Bedeutung die 
bereits oben ,m Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Ver- 
bindungen der Formel (I) vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt fiir R3 an fi e- 
geben wurde. 5 

Die AusgangsstofFe der Formel (III) sind' bekannt und/oder konnen nach an sich 
bekannten Verfahren hergestellt werden (vgl. US-P 4127405, US-P 4169719 US P 
4371391, EP-A7687, EP-A 13480, EP-A21641, EP-A23141 EP-A 23422 EP 
A 30139, EP-A 35893, EP-A 44808, EP-A 44809, EP-A 48143, EP-A 51466 
EP-A64322, EP-A 70041, EP-A 173312). 
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Die beim erfindungsgemaflen Verfahren (b) zur Herstellung der Verbindungen der all- 
gemeinen Formel (I) als Ausgangsstoffe zu venvendenden Triazolinon-Derivate sind 
durch die Formel (IV) allgemein definiert. In der Formel (IV) haben n, Rl und R 2 
vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits oben im Zu- 
sammenhang mit der Beschreibung der Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt 
bzw. als insbesondere bevorzugt fur n, Rl und R2 angegeben wurden; Z steht vor- 
zugsweise fur Fluor, Chlor, Brom, Methoxy, Ethoxy, Benzyloxy, Phenoxy, Halogen- 
oder Nitro-phenoxy, insbesondere fiir Methoxy, Phenoxy oder 4-Nitro-phenoxy. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (IV) sind noch nicht aus der Literatur bekannt; sie 
sind als neue Stoffe Gegenstand der voriiegenden Anmeldung. 

Man erhalt die neuen Verbindungen der Formel (IV), wenn man Triazolinone der all- 
gemeinen Formel (II) 

o 

S(0)„-R 2 

in welcher 

15 n, Rl und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Kohlensaurederivaten der allgemeinen Formel (XIV) 
Z-CO-Zl (XTV) 

in welcher 

Z die oben angegebene Bedeutung hat und 
20 Z 1 fur Halogen, Alkoxy, Aralkoxy oder Aryloxy steht, 



(II) 
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gegebenenfalls m Gegenwart eines Saureakzeptors, wie z.B. Kaliura-t-butylat und ge- 
gebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, wie z.B. Tetrahydrofuran oder 
Dimethoxyethan, bei Temperaturen zwischen 0°C und I00°C umsetzt. 

Die beim erfindungsgemaflen Verfahren (b) zur Hersteliung der Verbindungen der all- 
gemeinen Formel (I) weiter als Ausgangsstoffe zu verwendenden Sulfonsaurearnide 
sind durch die Formel (V) allgemein definiert. In der Formel (V) hat R3 vorzugsweise 
bzw. insbesondere diejenige Bedeutung, die bereits oben im Zusammenhang mit der 
Beschreibung der Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere 
bevorzugt fur R 3 angegeben wurde. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (V) sind bekannt und/oder konnen nach an sich 
bekannten Verfahren hergestellt werden (vgl. US-P 4127405, US-P 4169719 US-P 
4371391, EP-A7687, EP- A 13480, EP-A 21641, EP-A 23141, EP-A 23422 EP- 
A 30139, EP-A 35893, EP-A 44808, EP-A 44809, EP-A 48143, EP-A 51466 
EP-A 64322, EP-A 7004 1 , EP-A 1 733 1 2). 

Die beim erfindungsgemaflen Verfahren (c) zur Hersteliung der Verbindungen der 
Formel (I) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Sulfonsaureamid-Derivate sind durch 
die Formel (VI) allgemein definiert. In der Formel (VI) hat R 3 vorzugsweise bzw 
insbesondere diejenige Bedeutung, die bereits oben im Zusammenhang mit der Be- 
schreibung der Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere be- 
vorzugt fir R3 angegeben wurde; Z steht vorzugsweise fur Fluor, Chlor Brom 
Methoxy, Ethoxy, Benzyloxy oder Phenoxy, insbesondere fur Methoxy oder Phenoxy.' 

Die Ausgangsstoffe der Formel (VI) sind bekannt und/oder konnen nach an sich be- 
kannten Verfahren hergestellt werdea 

Die beim erfindungsgemaflen Verfahren (d). zur Hersteliung der Verbindungen der 
Formel (I) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Sulfonsaurehalogenide sind durch die 
Formel (VII) allgemein definiert. In der Formel (VII) hat R 3 vorzugsweise bzw ins- 
besondere diejenige Bedeutung, die bereits oben im Zusammenhang mit der Be- 
schreibung der Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere be- 
vorzugt Sir R 3 angegeben wurde; X steht vorzugsweise fur Fluor, Chlor oder Brom 
insbesondere fur Chlor. 
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Die Ausgangsstoffe der Formel (VII) sind bekannt und/oder konnen nach an sich be- 
kannten Verfahren hergestellt werden. 

Die erfindungsgemaBen Verfahren (a), (b), (c) und (d) zur Herstellung der neuen Ver- 
bindungen der Formel (I) werden vorzugsweise unter Verwendung von Verdunnungs- 
mitteln durchgefuhrt Als Verdunnungsmittel kommen dabei praktisch alle inerten 
organischen Losungsmittel infrage. Hierzu gehoren vorzugsweise aliphatische und 
aromatische, gegebenenfalls halogenierte KohlenwasserstofFe wie Pentan, Hexan, 
Heptan, Cyclohexan, Petrolether, Benzin, Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol, Methylen- 
chlorid, Ethylenchlorid, Chloroform, Tetrachlormethan, Chlorbenzol und o-Dichlor- 
benzol, Ether wie Diethyl- und Dibutylether, Glykoldimethylether und Diglykol- 
dimethylether, Tetrahydrofiiran und Dioxan, Ketone wie Aceton, Methyl-ethyl-, 
Methyl-isopropyl- und Methyl-isobutyl-keton, Ester wie Essigssauremethylester und - 
ethylester, Nitrile wie z.B. Acetonitril und Propionitril, Amide wie z.B. Dimethylform- 
amid, Dimethylacetamid und N-Methylpyrrolidon sowie Dimethylsulfoxid, Tetra- 
methylensulfon und Hexamethylphosphorsauretriamid. 

Als Reaktionshilfsmittel bzw. als Saureakzeptoren konnen bei den erfindungsgemaBen 
Verfahren (a), (b), (c) und (d) alle ublicherweise fur derartige Umsetzungen verwend- 
baren Saurebindemittel eingesetzt werden. Vorzugsweise in Frage kommen Alkali- 
metallhydroxide wie z.B. Natrium- und Kaliumhydroxid, Erdalkalihydroxide wie z.B. 
Calciumhydroxid, Alkalicarbonate und -alkoholate wie Natrium- und Kaliumcarbonat, 
Natrium- und Kalium-tert-butylat, ferner basische Stickstoflverbindungen, wie 
Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin, Tributylamin, Diisobutylamin, Dicyclo- 
hexylamin, Ethyldiisopropylamin, Ethyldicyclohexylamin, N,N-Dimethylbenzylamin, 
N^-Dimethyl-anilin, Pyridin, 2-Methyl-, 3 -Methyl-, 4-Methyl-, 2,4-Dimethyl-, 2,6- 
Dimethyl-, 2-Ethyl-, 4-Ethyl- und 5-Ethyl-2-methyl-pyridin, 1,5-Diazabicyclo[4,3,0]- 
non-5-en (DBN), l,8-Diazabicyclo-[5,4,0]-undec-7-en (DBU) und 1,4-Diazabicyclo- 
[2,2,2]-octan (DABCO). 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei den erfindungsgemaBen Verfahren (a), (b), (c) 
und (d) in einem groBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei 
Temperaturen zwischen -20°C und +100°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 
0°C und +80°C. 
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Die erfindungsgemaBen Verfahren (a), (b), (c) und (d) werden im allgemeinen unter 
Normaldruck durchgefuhrt. Es ist jedoch auch moglich, unter erhohtem oder 
vermindertem Dnick zu arbeiten. 

Zur Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Verfahren (a), (b), (c) und (d) werden die 
5 jeweils benotigten Ausgangsstoffe im allgemeinen in angenahert aquimolaren Mengen 

eingesetzt. Es ist jedoch auch moglich, eine der jeweils eingesetzten Komponenten in 
einem grofleren UberschuB zu verwenden. Die Reaktionen werden im allgemeinen in 
einem geeigneten Verdunnungsmittel in Gegenwart eines Saureakzeptors durchge- 
fiihrt, und das Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden bei der jeweils erforderlichen 
10 Temperatur geriihrt. Die Aufarbeitung erfolgt bei den erfindungsgemaBen Verfahren 

(a), (b), (c) und (d) jeweils nach iiblichen Methoden (vgl. die Herstellungsbeispiele). 

Aus den erfindungsgemaBen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) konnen gege- 
benenfalls Salze hergestellt werden. Man erhalt solche Salze in einfacher Weise nach 
iiblichen Salzbildungsmethoden, beispielsweise durch Losen oder Dispergieren einer 
15 Verbindung der Formel (I) in einem geeigneten Losungsmittel, wie z.B. Methylen- 

chlorid, Aceton, tert-Butyl-methylether oder Toluol, und Zugabe einer geeigneten 
Base. Die Salze konnen dann - gegebenenfalls nach langerem Ruhren - durch Ein- 
engen oder Absaugen isoliert werden. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen als Defoliants, Desiccants, Krautabto- 
20 tungsmittel und insbesondere als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. Unter 

Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstehen, die an Orten aufwachsen, 
wo sie unerwunscht sind. Ob die erfindungsgemaBen StofFe als totale oder selektive 
Herbizide wirken, hangt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet 
25 werden: 

Dikotvle Unkrauter der Gattuneen: Sinapis, Lepidium, Galium, Stellaria, Matricaria, 
Anthemis, Galinsoga, Chenopodium, Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca, Xanthi- 
um, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia, Cirsium, Carduus, 
Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala, Lindernia, Lamium, Veronica, Abutilon, Emex, 
30 Datura, Viola, Galeopsis, Papaver, Centaurea, Trifolium, Ranunculus, Taraxacum. 
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Dikotvle Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, Pi- 
sum, Solanum, Linum, Ipomoea, Vicia, Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, Brassica, 
Lactuca, Cucumis, Cucurbita. 

Monokotvle Unkrauter der Gattungen: Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, 
5 Phleum, Poa, Festuca, Eleusine, Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, Sor- 

ghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbristylis, S agittaria, Eleocharis, 
Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, Alopecurus, 
Apera. 

Monokotvle Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena, Secale, 
10 Sorghum, Panicum, Saccharum, Ananas, Asparagus, Allium. 

Die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese 
Gattungen beschrankt, sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere Pflan- 
zen. 

Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur Total- 
is unkrautbekampfung z.B. auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen 
mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen die Verbindungen zur Unkrautbe- 
kampfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, Ziergeholz-, Obst-, Wein-, Citrus-, NuB-, 
Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanla- 
gen, auf Zier- und Sportrasen und Weideflachen und zur selektiven Unkrautbe- 
20 kampfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) eignen sich insbesondere zur 
selektiven Bekampfung von dikotylen Unkrautern in monokotylen Kulturen sowohl 
im Vorauflauf- als auch im Nachauflauf-Verfahren. 

Dariiberhinaus zeigen die erfindungsgemaBen Wirkstoffe der Formel (I) auch 
25 interessante fiingizide Wirkung gegen phytopathogene Pilze, insbesondere gegen 

Venturia inaequalis, in gewissem Umfang auch gegen Pyricularia oryzae, z.B. am 
Reis. 
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Die WirkstofFe konnen in die iiblichen Formulierungen uberfiihrt werden, wie Ld- 
sungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Pasten, losli- 
che Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff-impragnierte 
Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapseiungen in polymeren Stoffen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Vermischen 
der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln und/oder festen 
Trzigerstoffen, gegebenenfalls unter Venvendung von oberflachenaktiven Mitteln, also 
Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische L6- 
sungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als fliissige Losungsmittel kom- 
men im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthaline, 
chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlor- 
benzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, mineralische und pflanzliche Ole, 
Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, 
Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Lo- 
sungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. 

Als feste Tragerstoffe kommen in Frage: 

z.B. Ammoniumsalze und naturliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, 
Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Ge- 
steinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate, als feste Tra- 
gerstoffe fur Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte naturliche 
Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate 
aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem 
Material wie Sagemehl, Kokosnuflschalen, Maiskolben und Tabakstengeln; als Emul- 
gier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und 
anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fett- 
alkohol-Ether, z.B. Alkylaryl-polyglykolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfo- 
nate sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sul- 
fitablaugen und Methylcellulose. 
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Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, naturliche 
und synthetische pulvrige, kornige oder latexformige Polymere venvendet werden, 
wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie naturliche Phospholipi- 
de, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipide. Weitere Additive 
5 konnen mineralische und vegetabile Ote sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferro- 
cyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarb- 
stoffe und SpurennahrstofFe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, 
Molybdan und Zink venvendet werden. 

10 Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent 

WirkstofF, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemafien WirkstofFe konnen als solche oder in ihren Formulierungen 
auch in Mischung mit bekannten Herbiziden zur Unkrautbekampfiing Verwendung 
finden, wobei Fertigformulierungen oder Tankmischungen moglich sind. 

Fur die Mischungen kommen bekannte Herbizide infrage, beispielsweise Anilide, wie 
z.B. Diflufenican und Propanil; Arylcarbonsauren, wie z.B. Dichlorpicolinsaure, Di- 
camba und Picloram; Aryloxyalkansauren, wie z.B. 2,4-D, 2,4-DB, 2,4-DP, Fluroxy- 
pyr, MCPA, MCPP und Triclopyr; Aryloxy-phenoxy-alkansaureester, wie z.B. Diclo- 
fop-methyl, Fenoxaprop-ethyl, Fluazifop-butyl, Haloxyfop-methyl und Quizalofop- 
ethyl; Azinone, wie z.B. Chloridazon und Norflurazon; Carbamate, wie z.B. Chlor- 
propham, Desmedipham, Phenmedipham und Propham; Chloracetanilide, wie z.B. 
Alachlor, Acetochlor, Butachlor, Metazachlor, Metolachlor, Pretilachlor und Propa- 
chlor; Dinitroaniline, wie z.B. Oryzalin, Pendimethalin und Trifluralin; Diphenylether, 
wie z.B. Acifluorfen, Bifenox, Fluoroglycofen, Fomesafen, Halosafen, Lactofen und 
Oxyfluorfen; HarnstofFe, wie z.B. Chlortoluron, Diuron, Fluometuron, Isoproturon, 
Linuron und Methabenzthiazuron; Hydroxylamine, wie z.B. Alloxydim, Clethodim, 
Cycloxydim, Sethoxydim und Tralkoxydim; Imidazolinone, wie z.B. Imazethapyr, 
Imazamethabenz, Imazapyr und Imazaquin; Nitrile, wie z.B. Bromoxynil, Dichlobenil 
und Ioxynil; Oxyacetamide, wie z.B. Mefenacet; SulfonylharnstofFe, wie z.B. Amido- 
sulfuron, Bensulfuron-methyl, Chlorimuron-ethyl, Chlorsulfuron, Cinosulfuron, Met- 



20 



25 
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sulfuron-methyl, Nicosulfiiron, Primisulfuron, Pyrazosulfuron-ethyl, Thifensulfiiron- 
methyl, Triasulfiiron und Tribenuron-methyl; Thiolcarbamate, wie z.B. Butylate, Cyc- 
loate, Diallate, EPTC, Esprocarb, Molinate, Prosulfocarb, Thiobencarb und Triallate; 
Triazine, wie z.B. Atrazin, Cyanazin, Simazin, Simetryne, Terbutryne und Ter- 
5 butylazin; Triazinone, wie z.B. Hexazinon, Metamitron und Metribuzin; Sonstige, wie 

z.B. Aminotriazol, Benfuresate, Bentazone, Cinmethylin, Clomazone, Clopyralid, Di- 
fenzoquat, Dithiopyr, Ethofumesate, Fluorochloridone, Glufosinate, Glyphosate, Iso- 
xaben, Pyridate, Quinchlorac, Quinmerac, Sulphosate und Tridiphane. 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten WirkstoflFen, wie Fungiziden, 
10 Insektiziden, Akariziden, Nematiziden, Schutzstoffen gegen VogelfraB, Pflanzennahr- 

stofFen und Bodenstrukturverbesserungsmitteln ist moglich. 

Die WrkstofFe konnen als solche, in Form ihrer Formulieningen oder den daraus 
durch weiteres Verdiinnen bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige L6- 
sungen, Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Pasten und Granulate angewandt werden. 
15 Die Anwendung geschieht in ublicher Weise, z.B. durch GieBen, Spritzen, Spriihen, 

Streuen. 

Die erfindungsgemaBen WirkstofFe konnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen 
der Pflanzen appliziert werden. Sie konnen auch vor der Saat in den Boden eingear- 
beitet werden. 

20 Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einem groBeren Bereich schwanken. Sie 

hangt im wesentlichen von der Art des gewunschten Effektes ab. Im allgemeinen lie- 
gen die Aufwandmengen zwischen 10 g und 10 kg Wirkstoff pro Hektar Bodenflache, 
vorzugsweise zwischen 50 g und 5 kg pro ha. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe geht aus den 
25 nachfolgenden Beispielen hervor. 
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Herstellungsbeispiele: 
Beispiel 1 



10 




COOCH, 



S-C 2 H 5 



(Verfahren (a)) 

Eine Mischung aus 1,9 g (10 mMol) 4-Ethoxy-5-ethyithio-2,4-dihydro-3H- 1,2,4- 
triazol-3-on, 2,7 g (1 1 mMol) 2-Methoxycarbonyl-phenylsulfonyl-isocyanat und 50 ml 
Acetonitril wird 16 Stunden bei 20°C geriihrt Nach Einengen im Wasserstrahlvakuum 
wird der Ruckstand mit Diethylether digeriert und das kristalline Produkt durch Ab- 
saugen isoliert. 

Man erhalt 3,9 g (91% der Theorie) 4-Ethoxy-5-ethylthio-2-(2-methoxycarbonyI- 
phenylsulfonyl-aminocarbonyl)-2,4-dihydro-3H-l,2,4-triazol-3.on vom Schmelzpunkt 
162°C. 



15 



Beispiel 2 



(Isomerisierung) 



COOCH, 



S-CH^OCt^ 
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Erne Nfcschung aus 2,8 g (6 mMol) ^Ethoxy-S-propargyithio^^-methoxycarbonyl- 

lenchlond, 50 ml Wasser, 0,3 g (7,5 mMol) Natriumhydoxid und 50 mg Tetrabutyl- 
ammomumbromid wird 16 Stunden bei 20°C geruhrt. Dam, wird mit 2N. S alzssaure 

Z^D ' F-r r8ani f C ^ ^ Ma ~ulfat getrocknet und 

filtnert. Das nbnt wd emgeengt, der Ruckstand mit Diethylether digeriert und das 
knstalhn angefallene Produkt durch Absaugen isoliert. 

Man erhalt 2,0 g 0l% der Theorie) ^thoxy-S^propa-U-dienylthio)-^- 

^thoxycarbonyUphenylsuifonyl-aminocarbonyD^^-dihydroOH-l 2 4-triazoI-3 -on 
vom Schmelzpunkt 144°C. 



Beispiel 3 



H 3 C\ ^OCH. 



•NH \ 

S-CH 3 

(Verfahren (d)) 



Erne Mxschung aus 3,2 g (20 mMol) 4-Methoxy-5-methylthjo-2,4-dihydro-3H-l 2 4 

chlond (9 o/ 01 g), 2,6 g (40 mMol) Natriumcyanat, 1,2 g (,5 mMol) Pyridin und 50 ml 
^etonunl wird 2 Tage bei 20'C gemhrt. Nach Einengen im Wasserstrahlvakuum 
w. d der Ruckstand in Methylenchlorid/Wasser aufgenommen und mit 2N-Salzsaure 
auf pH=3 emgestellt. Die organische Phase wird dann abgetrennt, mit Natriumsulfat 
getrocknet und filtriert. Das Filtrat wird un Wa SS erstrah. Va kuum eingeengt und der 
Ruckstand durch Behandeln mit Methanol zur Kristallisation gebracht. 
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Man erhalt 5,7 g (61% der Theorie) 4-Methoxy-5-methylthio-2-[2.(N-metho>cy.N- 

methyI-aminosulfony[)-phenylsulfonyl-aminocarbonyl]-2,4-dihydro-3H-l,2 ) 4-tria2ol- 
3-on vom Schmelzpunkt 185°C. 

Analog zu diesen Beispielen sowie entsprechend der allgemeinen Beschreibung der er- 
findungsgemaflen Herstellungsverfahren konnen beispielsweise auch die in der nach- 
stehenden Tabelle 1 aufgefuhrten Verbindungen der Formel (I) hergestellt werden. 




S(0) n -R 2 



O-R 



(I) 
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Tabelle 1 : Herstellungsbeispiele fur die Verbindungen der Formel (I) 



Bsp- n R 1 R 2 R3 physikal. 

Nr. Daten 

4 0 C 2 H 5 CH 3 ^v^ OOCH 3 Fp.:179°C 

5 0 C 2 H 5 C 3 H 7 -n ^s^ OOCH 3 Fp.:150°C 

6 0 C 2 H 5 CH(CH 3 ) 2 ^^ 00CH 3 Fp.:124°C 

7 0 C 2 H 5 CH 2 -CH=CH 2 ^n^°° CH 3 Fp . 142 o C 

8 0 C 2 H 5 CH 2 -C=CH ^\^COOCH 3 fp . mOQ 

9 0 C 2 H 5 CH 3 ^v^O CHF 2 pp.: 163°C 

10 0 C 2 H 5 CH 3 ^jt^ FP 193 ° C 

11 0 C 2 H 5 CH 3 C^\ CF3 Fp:165 ° C 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Bsp- n Rl 
Nr. 

12 0 C 2 H 5 



13 0 C 2 H 5 CH 3 



14 0 C 2 H 5 CH 3 



15 0 C 2 H 5 CH 3 



16 0 C 2 H 5 CH 3 



17 0 C 2 H 5 CH 3 



18 0 



C2H5 CH 3 



19 0 C 2 H 5 C 2 H 5 



R3 



a 



Br 





CH, 



physikal. 
Daten 

Fp.: 188°C 



COOC 2 H 5 Fp ; , 56 o C 



^\^COOC 3 H 7 Fp . j 0g o C 



Fp.: 140°C 



Fp.: 188°C 



Fp.: ]47°C 



Fp.: 134°C 



^\^OCHF 2 Fp . ]43 o C 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Bsp- n Rl R2 r3 physikal. 

Nr Daten 




Fp.: 163°C 



Fp.: 141°C 



Fp.: 92°C 



Fp.: 95°C 



Fp.: 132°C 



Fp.: 138°C 



Fp.: 180°C 



Fp.: 143°C 



Fp.: 129°C 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Bsp- n Rl r2 

Nr. 

29 0 CH 3 CH 3 

30 0 C 2 H 5 C 2 H 5 

31 0 CH 3 CH 3 

32 0 CH 3 CH 3 

33 0 CH 3 CH 3 

34 0 CH 3 CH 3 

35 0 CH 3 CH 3 

36 0 CH 3 CH 3 

37 0 CH 3 CH 3 



physikal. 
Daten 




Fp.: 159°C 



Fp.: 157°C 



Fp.: 178°C 



Fp.: 148°C 



Fp.: 183°C 



Fp.: 185°C 



Fp.: 160°C 



Fp.: 149°C 



Fp.: 175°C 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Bs P" n R 1 R 2 R 3 physikal. 

Nr Daten 




Fp.: 192°C 



Fp.: 144°C 



Fp.: 159°C 



Fp.: 130°C 



Fp.: 151°C 



Fp.: 168°C 



Fp.: 156°C 



Fp.: 170°C 
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Tabelle (Fortsetzung) 

B N t " Rl R2 * 3 Physikal. 



47 0 CH 3 C 2 H 5 ^s^ cooc H 3 




52 0 CH 3 C 2 H 5 ^iC^ CF3 



Daten 



46 0 CH 3 CH 2 -CH=CH 2 ^s^ co °CH 3 Fp , , 26 <> c 



Fp.: 151°C 



48 0 CH 3 C 2 H 5 ^^OOC 2 H 5 ^ ^ 

49 0 CH 3 C 2 H 5 Q^ C °^ 3 H 7 -n 

50 0 CH 3 C 2 H 5 f^V' Br Fp,137°C 



51 0 CH 3 C 2 H 5 OC^ 3 FP:15 °° C 



Fp.: 135°C 



53 0 CH 3 C 2 H 5 (3^ OCH3 F P' 158 ° C 

54 0 CH 3 C 2 H 5 (3^ OC2H5 p P :164 ° C 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Bsp- n R 1 

Nr. 



R2 



R3 



physikal. 
Daten 



55 0 CH 3 C 2 H 5 




SCH, 



Fp.: 172°C 



56 0 CH 3 C 2 H 5 



57 0 CH 3 C 2 H 5 




SC 2 H 5 




Fp.: 148°C 



0CHF 2 Fp.: 127°C 



58 0 CH 3 C2H5 




CH 3 Fp.: 124°C 



59 0 CH 3 C 2 H 5 



CH3O 




OCH 



3 Fp.: 161°C 



60 0 CH 3 C 2 H 5 




Fp.: 138°C 



CH, 



61 0 CH 3 C 2 H 5 



Fp.: 124°C 



62 0 CH 3 C 2 H 5 



Fp.: 153°C 



S COOCH, 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Bsp- n Rl 
Nr. 



R2 



R3 



physikal. 
Daten 



63 0 CH 3 CH 3 




CH, 



64 0 CH 3 CH 3 



65 0 CH 3 CH 2 -CsCH 



or 



CH 2 - 



aCOOCH 3 



67 0 CH 3 CH 2 <] 



Fp.: 146°C 



70 0 CH 3 C 2 H 5 



cC. 



S COOCH, 



Fp.: 156°C 



Fp.: 110°C 



66 0 CH 3 CH 2 -CH 2 -F ^^ cooc », Fp.:148»C 



^\ .COOCH, 

f^X 3 Fp: 133°C 



68 0 CH 3 CH 2 -CH 2 -C1 ^^ C00CH 3 F p: 100°C 

69 0 CH 3 CH 2 C1 . ^^ COOCH 3 F p.:142°C 



Fp.: 153°C 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Bsp- n R 1 
Nr. 



R2 



R3 



physikal. 
Daten 



71 0 CH 3 C 2 H 5 



72 0 CH 3 C 2 H 5 



a 



Fp, 124°C 



CH, 



^^OCH 2 -CH=CH 2 pp ; n60C 



73 0 CH 3 C 2 H 5 




Fp.: 149°C 



74 0 -C(CH 3 ) 3 CH 3 



75 0 -C(CH 3 ) 3 C 2 H 5 



Qj^ C00CH 3 Fp, 139°C 

Qj^ C00CH 3 Fp, 133°C 
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Die in Tabelle 1 als Beispiel 62 aufgefuhrte Verbindung kann beispielsweise wie folgt 
hergestellt werden: 




(Verfahren b) 

5 Eine Mischung aus 3,8 g (13 mMol) 5-Ethylthio-4-methoxy-2-phenoxycarbonyl-2,4- 

dihydro-3H-l,2,4-triazoI-3-on, 2,9 g (13,1 mMol) 2-Methoxycarbonyl-thiophen-3- 
sulfonamid, 2,0 g (13,2 mMol) Diazabicycloundecen (DBU) und 50 ml Acetonitril 
wird 3 Tage bei 20°C geruhrt. Dann wird auf eine Mischung aus Methylenchlorid und 
w&Briger Salzsaure (ca. 10%ig) gegossen und gut verriihrt. Die organische Phase wird 
10 abgetrennt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt. Der Ruckstand wird 

aus Diethylether kristallisiert. 

Man erhalt 2,0 g (36,5% der Theorie) 5-Ethylthio-4-methoxy-2-(2-methoxycarbonyl- 
thiophen-3-yl-sulfonylaminocarbonyl)-2,4-dihydro-3H-l,2,4-triazol-3-on in Form von 
farblosen Kristallen vom Schmelzpunkt 153°C. 
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Auseangsstoffe der Formel fHV 
Beispiel (II- H 



S-ChL 



Eine Mischung aus 4,0 g (20 mMol) 4-Ethoxy-5-mercapto-2 ( 4-dihydro-3H- 1,2,4- 
triazol-3-on-Kaliumsalz, 4,3 g (30 mMol) Methyliodid und 50 ml Methanol wird 16 
Stunden bei 20°C geriihrt und anschlieBend eingeengt. Der Riickstand wird mit 
MethylenchloridAVasser geschiittelt, die organische Phase abgetrennt, mit 
10 Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert Das Filtrat wird eingeengt, der Riickstand 

mit Diethylether digeriert und das kristallin angefallene Produkt durch Absaugen 
isoliert. 

Man erhalt 1,8 g (51% der Theorie) 4-Ethoxy-5-methylthio-2,4-dihydro-3H- 1,2,4- 
triazol-3-on vom Schmelzpunkt 99°C. 

15 



Analog Beispiel (II- 1) konnen beispieisweise auch die in der nachstehenden Tabelle 2 
aufgefuhrten Verbindungen der Formel (II) hergestellt werden. 
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Tabelle2: Beispiele fur die Verbindungen der Formel (II) 



S(0) n -R' 



Bsp.- 

Nr. 


n 


Rl 


R2 


physikal. 
Daten 


II-2 


0 


C 2 H 5 


C 2 H 5 


Fp.: 83 °C 


II-3 


0 


C 2 H 5 


C 3 H7-n 


(amorph) 


II-4 


0 


C 2 H 5 


C 3 H 7 -i 


(amorph) 


II-5 


0 


C 2 H 5 


CH 2 -CH=CH 2 


Fp.: 30°C 


II-6 


0 


C 2 H 5 


CH 2 -C=CH 


Fp.: 77°C 


II-7 


0 


CH 3 


CH 3 


Fp.: 156°C 


II-8 


0 


CH 3 


C 2 H 5 


Fp.. 135°C 


II-9 


0 


CH 3 


C 3 H7-n 


Fp.: 90°C 


11-10 


0 


CH 3 


C 3 H 7 -i 


Fp.: 89°C 


11-11 


0 


CH 3 


CH 2 -CH=CH 2 


Fp.: 70°C 


11-12 


0 


CH 3 


CH 2 -CsCH 


Fp.: 134°C 


11-13 


0 


CH 3 


CH 2 -F 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 



Bsp.- 
Nr. 


n 


1 

Rl 


R2 


11-14 


0 


CH 3 


CH 2 -C1 


11-15 


0 


CH 3 


CH 2 -CH 2 -F 


11-16 


0 


CH? 

J 


CH 2 -CH 2 -C1 


TT 1 1 
11- 1 / 


u 




CHF 2 


11-18 


0 


CH 3 


CH 2 -CHF 2 


11-19 


0 


CH 3 


CH 2 -CF 3 


11-20 


0 


CH 3 


CH 2 -CH 2 -CF 3 


11-21 


0 


C 2 H 5 


CH 2 -F 


11-22 


o 




CHo-Cl 


H-23 


o 




v^nr 2 


11-24 


0 


C2H5 


CH 2 -CH 2 -F 


11-25 


0 


c 2 h 5 


CH 2 -CH 2 -C1 


11-26 


0 


c 2 h 5 


CH 2 -CHF 2 


11-27 


0 


c 2 h 5 


CH 2 -CF 3 


11-28 


0 


C 3 H 7 -n 


CH 3 


11-29 


0 


C 3 H 7 -i 


CH 3 


11-30 


0 


C4H9-11 


CH 3 


11-31 


0 


CH 2 -CH=CH 2 


CH 3 



physikal. 
Daten 



Fp.: 94°C 
Fp.: 96°C 
Fp.: 152°C 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 



physikal. 
Daten 



11-32 


0 


C 3 H 7 -n 


C 2 H 5 


11-33 


0 


C 3 H 7 -i 


C 2 H 5 


11-34 


0 


C4H9-11 


C 2 H 5 


11-35 


0 


CH 2 -CH=CH 2 


C 2 H 5 


11-36 


1 


CH 3 


CH 3 


11-37 


2 


CH 3 


CH 3 


11-38 


1 


CH 3 


C 2 H 5 


11-39 


2 


\^n 3 


C2H5 


11-40 


1 


C?H<; 

Z 3 




11-41 


2 


C2H5 


C 2 H 5 


11-42 


0 


CH 3 


CH 2 "<| 


11-43 


0 


C 2 H 5 


CH 2 -< 


11-44 


0 


C 3 H 7 -n 


CH 2 -<] 


11-45 


0 


C 3 H 7 -i 


CH 2 -<] 


11-46 


0 


CH 2 -CH=CH 2 


CH 5 -<| 



Fp.: 108°C 
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Ausgangsstoffe der Formel (130: 
Beispiel (IX- n 




Eine Mischung aus 25,5 g (100 mMol) 4-Ethoxy-l-(phenoxythiocarbonyl)-semicarb- 
azid, 6,9 g (50 mMol) Kaliumcarbonat und 150 ml Methanol wird ca. 10 Minuten 
unter RuckfluB erhitzt. Dann wird eingeengt, der Ruckstand mit Isopropanol digeriert 
und das kristalline Produkt durch Absaugen isoliert. 

Man erhalt 21 g (100% der Theorie) 4-Ethoxy-5-mercapto-2,4-dihydro-3H- 1,2,4- 
triazol-3-on-Kaliumsalz vom Schmelzpunkt 123°C. 



Analog Beispiel (IX- 1) konnen beispielsweise auch die in der nachstehenden Tabelle 3 
aufgefuhrten Verbindungen der Formel (IX) hergestellt werden: 
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IX-3 
IX-4 
IX-5 
IX-6 
IX-7 
IX-8 
IX-9 



fur die Verbindungen der Formel (IX) 

r1 Physikalische Daten 



C 3 H 7 -n (Kalium-Salz) 
C3H7-1 (Kalium-Salz) 
CH 2 -CH=CH 2 (Kalium-Salz) 
C4H9-11 (Kalium-Salz) 
C4H9~i (Kalium-Salz) 
C4H9-S (Kalium-Salz) 



IX-2 



CH 3 (Kalium-Salz) 



Fp.:221°C 




(Kalium-Salz) 
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Auseangsstoffe der Formel (XD: 



Beispiel (XI-1) 



O 



H 




N 



Y 



H 



S 



10 



Eine Mischung aus 47,6 g (0,4 Mol) 4-Ethoxy-semicarbazid, 41 g (0,4 Mol) Triethyl- 
amin und 400 ml Methylenchlorid wird bei 0°C bis 15°C tropfenweise mit 70 g (0,4 
Mol) Chlor-thioameisensaure-phenylester versetzt und die Mischung wird dann noch 
16 Stunden bei 15°C bis 20°C geriihrt. Das kristallin angefallene Produkt wird dann 
durch Absaugen isoliert 

Man erhalt 85,7 g (84% der Theorie) 4-Ethoxy-l-(phenoxythiocarbonyl)-semicarb- 
azid vom Schmelzpunkt 153°C. 

Analog Beispiel (XI- 1) konnen beispielsweise auch die in der nachstehenden Tabelle 4 
aufgefuhrten Verbindungen der Formel (XI) hergestellt werden: 

O 





(XI) 



s 
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Tabelle 4: Beispiele fur die Verbindungen der Formel (XI) 

Bsp.-Nr. R 1 Y physikalische 

Daten 



XI-2 


CH 3 




XI-3 


C3H7-11 




XI-4 


C 3 H 7 -i 


°-\J 


XI-5 


C4H9-11 




YT A 


PTJ OtJ I 

LH2-CH-CH2 


/ V 

V 7 


XI-7 






XI-8 


CH 3 


CI 


XI-9 


C 2 H 5 


CI 


XI-10 


C 3 H 7 -n 


CI 


XI-11 


C 3 H 7 -i 


CI 


XI-12 


C4H9-11 


CI 


XI-13 


CH 2 -CH=CH 2 


CI 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 



Bsp.-Nr. Rl 



physikalische 
Daten 



XI-14 CH 3 



XI- 15 C 2 H 5 



XI-19 



X3-24 



O-CH. 



O-CH. 



XI-16 CH 3 0CH 3 

M - 17 C 2 H 5 0CH3 

X*" 18 CH 3 0C 2 H 5 



C2H5 OC 2 H 5 



XI-20 CH 3 \ N ^ N 

M-21 C 2 H 5 \ N /^ N 

W 



XI-22 C 3 H 7 -n ^N^N 



XI-23 CH 2 -CH=CH 2 "^N^N 
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Auseanpsstoffe der Formel fXIIV 
Beispiel fXII-n 




Eine Mischung aus 24,4 g (0,2 Mol) Ethoxyamin (50%ige wassrige Losung), 100 ml 
Diethylether, 28 g (0,2 Mol) Kaliumcarbonat und 10 ml Wasser wird bei 0°C unter 
Ruhren tropfenweise mit 31 g (0,2 Mol) Chlorameisensaure-phenylester versetzt. 
Nach dem Abklingen der Gasentwicklung wird die organische Phase abgetrennt, die 
wassrige Phase mit Essigsaureethylester nachextrahiert, die vereinigten organischen 
Phasen mit Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Das Filtrat wird eingeengt, der 
Riickstand in 50 ml Ethanol aufgenommen und mit 10 g (0,2 Mol) Hydrazinhydrat 
versetzt. Nach einer Stunde Erhitzen unter RuckfluB wird abgekuhlt und filtriert. Das 
Filtrat wird eingeengt, der Riickstand mit Diisopropylether digeriert und das kristallin 
angefallene Produkt durch Absaugen isoliert. 

Man erhalt 23,4 g (98% der Theorie) 4-Ethoxy-semicarbazid vom Schmelzpunkt 
83°C. 
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Analog Beispiel (XII- 1) konnen beispielsweise auch die in der nachstehenden Tabelle 
5 aufgefuhrten Verbindungen der Formel (XII) hergestellt werden: 



O 

A /°* 

H— N NH (XII) 
NH 2 



Tabelle 5: Beispiele fur die Verbindungen der Formel (XII) 



Bsp.-Nr. R.1 physikalische Daten 

XH-2 CH 3 Fp.: 73°C 

Xn-3 C 3 H 7 -n 

XII-4 C 3 H 7 -i 

XII-5 C 4 H 9 -n 

XII-6 CH 2 -CH=CH 2 

XII-7 _/ = \ 
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Ausganesstoffe der Formel IV 
Beisniel (IV- IV 




S-CH 3 



Zu einer gut geriihrten Mischung aus 16,2 g (0,1 Mol) 4-Methoxy-5-methylthio-2,4- 
dihydro-3H-l,2,4-triazol-3-on, 4,4 g (0,11 Mol) Natriumhydroxid, 100 mg 
Tetrabutylammoniumbromid, 250 ml Wasser und 500 ml Methylenchlorid werden bei 
20°C 17,2 g (0,11 Mol) Chlorameisensaure-phenylester zugetropft und noch 16 
Stunden nachgertihrt. Die organische Phase wird abgetrennt, mit Wasser gewaschen, 
getrocknet und eingeengt. Der olige Ruckstand wird mit Ether zur Kristallisation 
gebracht. 

Man erhalt 24,0 g (85% der Theorie) 4-Methoxy-5-methylthio-2-phenoxycarbonyl- 
2,4-dihydro-3H-l,2,4-triazol-3-on in Form farbloser Kristalle vom Schmelzpunkt 
113°C 

Analog Beispiel (IV- 1) konnen beispielsweise auch die in der nachstehenden Tabelle 6 
aufgefuhrten Verbindungen der Formel (IV) hergestellt werden. 
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Tabelle 6: Beispiele fur die Verbindungen der Formel (IV) mit n = O 

0 \\ 

JL A ^ 



-O-R' 

Z "\ /' (IV) 
S(0) n -R J 



Bsp.- R 1 R 2 Z phys. Daten 

Nr. 



IV-2 CH 3 C 2 H 5 



IV-3 CH 3 C3H7-11 



IV-4 CH 3 C 3 H 7 -i 



IV-5 CH 3 CH 2 -CH=CH 2 



IV-6 CH 3 CH 2 -ChCH 



IV-7 CH 3 CH 2 -F 



IV-8 CH 3 CH 2 -C1 



0°- 
0°- 
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Tabelle 6 (Fortsetzung) 

Bsp.- Rl r2 

Nr. 



phys. Daten 



IV-18 CH 3 C 4 H 9 -n 



IV-19 C 2 H 5 C 2 H 5 



IV-20 C 2 H 5 C 3 H 7 -n 



IV-21 C 2 H 5 C 3 H 7 -i 



IV-22 



C 2 H 5 CH 2 -CH=CH 2 



IV-23 C 2 H 5 CH 2 -OCH 



IV-24 C 2 H 5 CH 2 -F 



IV-25 C 2 H 5 CH 2 -C1 



IV-26 C 2 H 5 CHF 2 



o- 

0-°- 

o~°- 
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Tabelle 6 (Fortsetzung) 

Bsp.- R 1 R 2 Z phys. Daten 

Nr. 



IV-27 


C 2 H 5 


CH 2 -CH 2 -F 


C /)~°- 

v y 


IV-28 


C 2 H 5 


CH 2 -CH 2 -C1 


C A °" 


IV-29 


C 2 H 5 


CH 2 -CHF 2 




IV-30 


C 2 H 5 


CH 2 -CF 3 




IV-31 


C 2 H 5 


CH 2 -CH 2 -CF 3 


<^°- 


IV-32 


C 2 H 5 


CH=C=CH 2 




IV-33 


C 2 H 5 


CH 2 -< 




IV-34 


C 2 H 5 






IV-35 


C 2 H 5 


C4H9-11 
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Tabelle 6 (Fortsetzung) 



Bsp.- Rl R 2 

Nr. 



phys. Daten 



IV-36 C 2 H 5 C 2 H 5 

IV-37 C3H7-11 C 3 H 7 -n 

IV-38 C 3 H 7 -n C 3 H 7 -i 

IV-39 C3H7-11 CH 2 -CH=CH 2 

IV-40 C3H7.11 CH 2 -C=CH 

IV-41 C 3 H 7 -n CH 2 -F 

IV-42 C 3 H 7 -n CH 2 -C1 

IV-43 C 3 H 7 -n CHF 2 

IV-44 C 3 H 7 -n CH 2 -CH 2 -F 



o-°- 

0-°- 
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Tabelle 6 (Fortsetzung) 

Bsp - R 1 R 2 Z phys. Daten 

Nr. 



IV-45 


C3H7-11 


CH 2 -CH 2 -C1 


0> 


IV-46 


C3H7-11 


CH 2 -CHF 2 


\ / 


IV-47 


C3H7-11 


CH2-CF3 


0°- 


IV-48 


C3H7-11 


CH2-CH2-CF3 




IV-49 


C3H7-11 


CH=C=CH 2 




IV-50 


C 3 H 7 -n 


CH, O 




IV-51 


C 3 H 7 -n 


ch2 * h G > 


0°- 


IV-52 


C 3 H7-n 


C4H9-11 


o- 


IV-53 


C3H7-11 


C 2 H 5 
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Tabelle 6 (Fortsetzung) 



Bsp.- Rl R 2 

Nr. 



phys. Daten 



IV-54 C 3 H 7 -n C3H7-11 



IV-55 CH 2 -CH=CH 2 C 3 H 7 -i 



IV-56 CH 2 -CH=CH 2 CH 2 -CH=CH 2 



IV-57 CH 2 -CH=CH 2 CH 2 -C=CH 



IV-58 CH 2 -CH=CH 2 CH 2 -F 



IV-59 CH 2 -CH=CH 2 CH 2 -CI 



IV-60 CH 2 -CH=CH 2 CHF 2 



IV-61 CH 2 -CH=CH 2 CH 2 -CH 2 -F 



IV-62 CH 2 -CH=CH 2 CH 2 -CH 2 -C1 



o- 
o- 

o- 
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IlbeUe_6 (Fortsetzung) 

Bsp.- R l 
Nr. 

IV-63 CH 2 -CH=CH 2 

IV-64 CH 2 -CH=CH 2 

IV-65 CH 2 -CH=CH 2 

IV-66 CH 2 -CH=CH 2 

IV-67 CH 2 -CH=CH 2 

IV-68 CH 2 -CH=CH 2 

IV-69 CH 2 -CH=CH 2 
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phys. Daten 
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Anwendunesbeispiele: 

In den nachfolgenden Anwendungsbeispielen wird folgende Verbindung zum Ver 
gleich herangezogen: 




4-Amino-5-methylthio-2-(2-trifluoniiethoxy-phenylsulfonyl-aminoca^ 
hydro-3H-l,2,4-triazol-3-on (bekannt aus EP-A43 1291/LeA 27156). 
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Beispiel A 

Post-emergence-Test 

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

5 Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoflzubereitung vermischt man 1 

Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die an- 
gegebene Menge Emulgator zu und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die 
gewunschte Konzentration. 

Mit der Wirkstoflzubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine Hohe von 5 - 
10 15 cm haben so, daB die jeweils gewunschten Wirkstoffinengen pro Flacheneinheit 

ausgebracht werden. Die Konzentration der Spritzbriihe wird so gewahlt, daB in 
2000 1 Wasser/ha die jeweils gewunschten Wirkstoffinengen ausgebracht werden. 
Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung 
im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. 

15 Es bedeuten: 

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
100 % = totale Vernichtung 

In diesem Test zeigen beispielsweise die Verbindungen gemaB den Herstellungs- 
beispielen 1, 2, 4, 5, 6, 7 und 8 bei durchweg sehr guter Vertraglichkeit gegenuber 
20 Kulturpflanzen, wie z.B. Weizen, erheblich starkere Wirkung gegen Unkrauter als die 

bekannte Verbindung (A). Entsprechendes gilt auch fur die Verbindungen gemaB den 
Hersteliungsbeispielen 22, 29, 3 1 und 48 (siehe Tabelle A). 
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Beispiel B 
Pre-emergence-Test 

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 

Emuigator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 
Gewichtsteil WirkstofF mit der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die ange- 
gebene Menge Emuigator zu und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die 
gewiinschte Konzentration. 

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesat. Nach 24 Stunden wird 
der Boden mit der Wirkstoffzubereitung begossen. Dabei halt man die Wassermenge 
pro Flacheneinheit zweckmalligerweise konstant. Die Wirkstoffkonzentration in der 
Zubereitung spielt keine Rolle, entscheidend ist nur die Aufwandmenge des Wirkstoffs 
pro Flacheneinheit. Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen 
bonitiert in % Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. 
Es bedeuten: 

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
100% = totale Vernichtung 

In diesem Test zeigen beispielsweise die Verbindungen gemafl den Herstellungs- 
beispielen 1, 4, 5, 6, 7 und 8 erheblich starkere Wirkung gegen Unkrauter als die 
bekannte Verbindung (A). Entsprechendes gilt auch fur die Verbindungen gemafl den 
Herstellungsbeispielen 1 1, 12, 22, 29, 3 1, 33, 34, 35 und 47 (siehe Tabelle B). 
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Beispiel C 

Venturia-Test (Apfel) / protektiv 

Losungsmittel: 4,7 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 
Gewichtsteil WirkstofF mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator 
und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Zur Pnifung auf protektive Wirksamkeit bespritzt man junge Pflanzen mit der 
Wirkstoffzubereitung bis zur Tropfhasse. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden 
die Pflanzen mit einer waBrigen Konidiensuspension des Apfelschorferregers 
Venturia inaequalis inokuliert und verbleiben dann 1 Tag bei 20°C und 100% relati- 
ver Luftfeuchtigkeit in einer Inkubationskabine. 

Die Pflanzen werden dann im Gewachshaus bei 20°C und einer relativen 
Luftfeuchtigkeit von ca. 70% aufgestellt. 

12 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

In diesem Test zeigen beispielsweise die Verbindungen gemaB den Herstellungsbei- 
spielen 1, 4, 5 und 6 bei einer Wirkstoffkonzentration von 10 ppm einen Wirkungs- 
grad von 100%. 
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Tabelle C: Venturia-Test (Apfel)/protektiv 
Wirkstoff 



Wirkungsgrad in % der unbe- 
handelten Kontrolle bei einer 
Wirkstofikonzentration 
von 10 ppm 



COOCH, 



kJk L A OCH 

2 NH \ / 



(1) 



S-C 2 H 5 



COOCH, 



"NH \ 



S-CK 



(4) 



^\^COOCH 3 



kX. 1 A OCH 



(5) 



S-CH 2 -CH 2 -CH 3 



^rv v .COOCH 3 



SO -NH N , N 2 5 



S-CH(CHj) 2 



100 



100 



100 



(6) 



100 
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Patentanspriirhp 

1. Sulfonylaminocarbonyitriazolinone mit uber Sauerstoff und Schwefel 
gebundenen Substituenten der allgemeinen Formel (I), 




(I) 



S(0) n -R 2 



in welcher 

fur die Zahlen 0, 1 oder 2 steht, 

fur Wasserstoff oder fur einen jeweils gegebenenfalls substituierten Rest 
aus der Reihe Alkyl, Alkenyi, AJkinyl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Aryl, Ar- 
alkyl steht, 

fur einen jeweils gegebenenfalls substituierten Rest aus der Reihe Alkyl, 
Alkenyi, Alkinyl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Cycloalkylalkyl, Aralkyl, Aryl 
steht, und 

fur einen jeweils gegebenenfalls substituierten Rest aus der Reihe Alkyl, 
Aralkyl, Aryl, Heteroaryl steht, 

sowie Salze von Verbindungen der Formel (I), 

wobei die Verbindungen 4-Methoxy-5-rnethylthio-2-(2-methoxycarbonyl-phe- 
nylsulfonyl-aminocarbonyl)-2,4-dihydro-3H-l,2,4-triazol-3-on, 4-Ethoxy-5- 
ethylthio-2-[2-(N-methoxy)-methylaminosulfonyl-phenylsuIfonyl-arnino- 
carbonyl]-2,4-dihydro-3H-l,2,4-triazol-3-on, 4-Propoxy-5-aHylthio-2-(2-me- 
thyl-phenylsulfonyl-aminocarbonyl).2,4-dihydro-3H- 1 ,2,4-triazol-3-on, 4-Meth- 
oxy-5-methylthio-2-(2-methoxycarbonyl-thien-3-yI-sulfonyl-arrunocarbonyl)- 
2,4-dihydro-3H- 1 ,2,4-triazol-3.on, 4-Ethoxy-5-methyIthio-2-(2-methoxy-phe- 
nylsulfonyl-aminocarbonyl)-2,4-dihydro-3H-l,2,4-triazol-3-on, 4-Ethoxy-5- 
ethylthio-2-[2-(2-chlor-ethoxy)-phenylsulfonyl-aminocarbonyl]-2,4-dihydro-3H- 



Rl 
R2 
R3 
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I,2,4-triazol-3-on, 4-AIlyloxy-5-ethylthio-2-(2-fluor-phenylsulfonyl-aminocar- 
bonyl)-2,4-dihydro-3H- 1 ,2,4-triazol-3-on, 4-Methoxy-5-ethylthio-2-(3-amino- 
sulfonyl-pyridin-2-yl-sulfonyl-aminocarbonyl)-2,4-dih^ 

on und 4-Methoxy-5-ethylthio-2-(2,6-difluor-phenylsulfonyl-aminocarbonyl)- 
2,4-dihydro-3H- 1 ,2,4-triazol-3-on ausgeschlossen sind. 

2. Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
darin 

n ftir die Zahlen 0, 1 oder 2 steht, 

R 1 fur WasserstofF, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Cj- 
C4-AIkoxy, C]-C4-Alkyl-carbonyl oder C]-C4*Alkoxy-carbonyl substitu- 
iertes Ci-Cfc-Alkyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor 
und/oder Brom substituiertes C2-Cg-Alkenyl oder C2-C(j-Alkinyl ) fur je- 
weils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom und/oder C]-C4-Alkyl 
substituiertes C3-C6-Cycloalkyl oder Cs-Cg-Cycloalkenyl, oder fur 
jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, C1-C4- 
Alkyl, Trifluormethyl, Ci-C4-Alkoxy und/oder C]-C4-Alkoxy-carbonyI 
substituiertes Phenyl oder Phenyl-C 1 -C3-alkyl steht, 

R 2 fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom Cyano, C3-C6-Cycloalkyl, 
C]-C4-Alkoxy, C 1 -C4- Alkylthio oder C]-C4-Alkoxy-carbonyl substitu- 
iertes Cj-Cg-Alkyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor 
und/oder Brom substituiertes C2-C6-AIkenyl oder C2-C6-Alkinyl, fur 
jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom und/oder C|-C4-Alkyl 
substituiertes C3-C6-Cycloalkyl, Cs-Cg-Cycloalkenyl oder C3-C6- 
Cycloalkyl-Ci-C3-alkyl, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, 
Cyano, Nitro, Cj-C4-Alkyl, Trifluormethyl, Cj-C4-Alkoxy und/oder C|- 
C4-Alkoxy-carbonyl substituiertes Phenyl-Ci-C3-alkyl, oder fur gege- 
benenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Ci-C4-Alkyl, 
Trifluormethyl, Ci-C4-Alkoxy, Fluor- und/oder Chlor-substituiertes Cj- 
C3-Alkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Fluor- und/oder Chlor-substituiertes Cj- 
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C3-Alkylthio, Cp^-Alkyl-sulfinyl, Ci-C 4 -Alkylsulfonyl und/oder C,- 
C4-Alkoxy-carbonyl substituiertes Phenyl steht, und 



R 3 fur die Gruppierung \\ /) steht 




worm 

R und R gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, Fluor, 

Chlor, Brom, Iod, Nitro, Cj-Cs-Alkyl (welches gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Carboxy, C 1 -C 4 -Alkoxycar- 
bonyl, C I -C 4 -Alkylamino-carbonyl > Di-(C 1 -C 4 -alkyl)amino- 
carbonyl, Hydroxy, C 1 -C 4 -Alkoxy, Formyloxy, q-C^Alkyl- 
carbonyloxy, C^-Alkoxy-carbonyloxy, Cj-Q-Alkylamino- 
carbonyloxy, Cj-Q-AIkylthio, C]-C 4 -Alkylsulfinyl, Cj-^- 
Alkylsulfonyl, Di-CCj-^-alkyO-aminosulfonyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl 
oder Phenyl substituiert ist), fur C 2 -C 6 -Alkenyl (welches gegebe- 
nenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, C 1 -C 4 -Alkoxy-carbonyl, 
Carboxy oder Phenyl substituiert ist), for C 2 -C 6 -Alkinyl (welches 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Cj-Q-Alkoxy- 
carbonyl, Carboxy oder Phenyl substituiert ist), for q-C^Alkoxy 
(welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, 
Carboxy, C 1 -C 4 -Alkoxy-carbonyl, C]-C 4 -Alkoxy, C]-C 4 - 
Alkylthio, C 1 -C 4 -Alkylsulfinyl oder C , -C 4 -Alkylsulfonyl 
substituiert ist), fur C,-C 4 -Alkylthio (welches gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Carboxy, C 1 -C 4 -AIkoxy-carbonyl, C^ 
C 4 -Alkylthio, C^Czt-Alkylsulfinyl oder Ci-C 4 -Alkylsul'fonyI 
substituiert ist), for C 2 -C 6 -Alkenyloxy (welches gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano oder C,-C 4 -Alkoxy-carbonyl 
substituiert ist), fur C 2 -C 6 -Alkenylthio (welches gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, C,-C 3 -Alkylthio oder Cj- 
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C4-Alkoxycarbonyl substituiert ist), C3-C6-Alkinyloxy, C3-C6- 
Alkinylthio oder fur den Rest -S(0) p -R^ stehen, wobei 

p fur die Zahlen 1 oder 2 steht und 

fur C1-C4- Alkyl (welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, 

Cyano oder C]-C4-Alkoxy-carbonyl substituiert ist), C3-C6- 

Alkenyl, C3-C6~AIkinyl, Cj^-Alkoxy, Cj-C4-Alkoxy-Ci-C4- 

alkylamino, C 1 -C4- Alkylamino, Di-(C \ -C4-aIkyl)-amino, Phenyl 

7 

oder fur den Rest -NHOR steht, wobei 
7 

R flir C 1 -C 1 2- Alkyl (welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, 
Cyano, Ci-C4-Alkoxy, C ] -C4- Alkylthio, Ci-C4-Alkyl- 
sulfinyl, C]-C4-Alkylsulfonyl, C]-C4-Alkyl-carbonyl, C1-C4- 
Alkoxy- carbonyl, Ci-C4-Alkylamino-carbonyl oder Di-(C]- 
C4-alkyl)-amino-carbonyl substituiert ist), fur C3-C6~Alkenyl 
(welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Brom 
substituiert ist), C3-C6-Alkinyl, C3-C6-Cycloalkyl, C3-C6- 
Cycloalkyl-C 1 -C2-alkyl, Phenyl-C 1 -C2-alkyl (welches 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Nitro, Cyano, Cj-C4~ 
Alkyl, Cj-C4-Alkoxy oder C]-C4-Alkoxy-carbonyl 
substituiert ist), fur Benzhydryl oder flir Phenyl (welches ge- 
gebenenfalls durch Fluor, Chlor, Nitro, Cyano, C]-C4 -Alkyl, 
Trifluormethyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C2-FIuoralkoxy, C1-C4- 
Alkylthio, Trifluormethyl thio oder Cj-C4-Alkoxy- carbonyl 
substituiert ist) steht, 

R 4 und/oderR 5 weiterhin fur Phenyl oder Phenoxy, fur Ci-C4-Alkyl- 

carbonylamino, Ci-C4-Alkbxy-carbonyIamino, C \ -C4-Alkylamino- 

carbonyl-amino, Di-(Cj-C4-alkyl)-amino-carbonylamino, oder fur 
g 

den Rest -CO-R stehen, wobei 

R 8 flir Wasserstoff, C]-C 6 -Alkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C^Cfc- 
Alkoxy, C3-C6-Cycloalkoxy, C3-C6-Alkenyloxy, C1-C4- 
Alkylthio, C 1 -C4- Alkylamino, C]-C4-Alkoxyamino, C1-C4- 
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Alkoxy-Ci-C4-aIkyI-amino oder Di-(C]-C4-alkyl)-amino 
steht (welche gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor 
substituiert sind), 

4 5 

R und/oder R weiterhin fur Trimethylsilyl, Thiazolinyl, Ci-C4-Alkyl- 
sulfonyloxy, Di-(Ci-C4-alkyl)-aminosuIfonylamino oder fur den 
Rest 

9 

-CH=N-R stehen, wobei 

9 

R fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, Carboxy, Cj- 
C 4 -Alkoxy, Ci-C4-AIkylthio, Ci-C 4 -Alkylsulfinyl oder Cj- 
C4-Alkylsulfonyl substituiertes Cj-Cg-Alkyl, fur gegebenen- 
falls durch Fluor oder Chlor substituiertes Benzyl, fur gegebe- 
nenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C3-Cg-AIkenyl 
oder C3-C(>-Alkinyl, fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, 
Brom, C]-C4-Alkyl, C]-C4-Alkoxy, Trifluormethyl, Trifluor- 
methoxy oder Trifluormethylthio substituiertes Phenyl, fur 
gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Cj- 
Cs-Alkoxy, C3-C6-Alkenoxy, C3-C6-Alkinoxy oder Benzyl- 
oxy fur Amino, Ci-C4-Alkylamino, Di-(Ci-C4~alkyl)-amino, 
Phenylamino, C i -C4- Alkyl-carbonyl-amino, C 1 -C4-Alkoxy- 
carbonylamino, C ] -C4-Alkyl-sulfonylamino oder fur gege- 
benenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder Methyl substitu- 
iertes Phenylsulfonylamino steht, 

weiterhin 



R 3 fiir den Rest 




steht, 



worin 
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R 1 0 fur Wasserstoff oder C } -C 4 -AIky] steht, 
1 1 12 

R und R gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, Fluor, 
Chlor, Brom, Nitro, Cyano, C^-Alkyl (welches gegebenenfalls 
durch Fluor und/oder Chlor substituiert ist), Ci-C 4 -Alkoxy 
(welches gegebenenfalls durch Fluor und/ oder Chlor substituiert 
ist), Carboxy, Ci-C 4 -Alkoxy-carbonyl, Dimethylaminocarbonyl, 
Cj-Q-Alkylsulfonyl oder Di.(Ci-C 4 -alkyI).aminosulfonyl stehen; 



weiterhin 



R 3 fur den Rest 



wonn 




steht, 



13 14 

R und R gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, Fluor, 
Chlor, Brom, Nitro, Cyano, C}-C 4 -Alkyl (welches gegebenenfalls 
durch Fluor und/oder Chlor substituiert ist) oder Cj-C^Alkoxy 
(welches gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiert 
ist), stehen; 



weiterhin 



R 3 fur den Rest \\\ 



R 16 



wonn 



R 15 und R 16 gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, Fluor, 
Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Ci-C 4 -Alkyl (welches gegebenenfalls 
durch Fluor und/oder Chlor substituiert ist), Cj-C^Alkoxy 
(welches gegebenenfalls durch Fluor und/ oder Chlor substituiert 
ist), fur C^Q-Alkylthio, C 1 -C 4 -Alkylsulfinyl oder C1-C4- 
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Alkylsulfonyl (welche gegebenenfalls durch Fluor und/ oder Chlor 
substituiert sind), fiir Aminosulfony], Mono^C] -C 4 -aIkyi)- 
aminosulfonyl, fur Di-(C 1 -C 4 -alkyl)-aminosulfonyl oder C r C 4 - 
Alkoxy-carbonyl oder Dimethylaminocarbonyl stehen; 



weiterhin 



R 3 fur den Rest 




steht, 



wonn 



,17 



► 18 



und R ° gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, Fluor, 
Chlor, Brom, C]-C 4 -Alkyl (welches gegebenenfalls durch Fluor 
und/oder Brom substituiert ist), C^-Alkoxy (welches gegebe- 
nenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiert ist), fur Cj-C 4 - 
Alkylthio, Ci-C 4 -Alkylsulfinyl oder C ^-Alkylsulfonyl (welche 
gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiert sind), oder 
fur Di-(Ci-C 4 -aIkyl)-aminosulfonyl stehen; 



weiterhin 



R 3 fur den Rest 



,19 



,20 



steht, 



wonn 



R ,9 undR 20 



gleich oder verschieden sind und fiir Wasserstoff, Fluor, 
Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Ci-C 4 -Allcyl (welches gegebenenfalls 
durch Fluor und/oder Chlor substituiert ist), Ci-C 4 -AIkoxy 
(welches gegebenenfalls durch Fluor und/ oder Chlor substituiert 
ist), Ci-C 4 -Alkylthio, C l -C 4 -Alkylsulfinyl oder C ^-Alkylsulfo- 
nyl (welches gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiert 
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ist), Di-(Ci-C4-alkyl)-amino-sulfonyl, Ci-C4-Alkoxy-carbonyl oder 
Dimethylaminocarbonyl stehen, und 

A fur SauerstofF, Schwefel oder die Gruppierung N-Z 1 steht, wobei 

Z 1 fur WasserstofF, Ci-C4-Alkyl (welches gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Brom oder Cyano substituiert ist), C3-C6- 
Cycloalkyl, Benzyl, Phenyl (welches gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Brom oder Nitro substituiert ist), Ci-C4-Alkyl- 
carbonyl, Ci-C4-Alkoxy-carbonyl oder Di-(C]-C4-alkyl> 
aminocarbonyl steht; 



weiterhin 



R 



21 



R 3 fur den Rest — U ' jj_ R 22 steht, 



wonn 



R 21 undR 22 



gleich oder verschieden sind und fur WasserstofF, Ci- 
C4-Alkyl, Halogen, Ci-C4-Alkoxycarbonyl, Ci-C4-Alkoxy oder 
Ci-C4-Halogenalkoxy stehen, 



23 



Y fur Schwefel oder die Gruppierung N-R steht, wobei 
R 23 fur WasserstofF oder C 1 -C4-Alkyl steht; 



weiterhin 



->26 



R3 for den Rest — ll f-R 25 steht, 

N 

■L* 



worin 
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R fur Wasserstoff, C]-C4-Alkyl, Benzyl, Pyridyl, Chinolinyl oder 
Phenyl steht, 

25 

R fur Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, Ci-C4-Alkyl (welches ge- 
gebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiert ist), C1-C4- 
Alkoxy (welches gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor 
substituiert ist), Dioxolanyl oder Ci-C4-Alkoxy-carbonyl steht und 

R 26 fiir Wasserstoff, Halogen oder C \ -C4-Alkyl steht, 

und ferner 

R 3 fur eine der nachstehend aufgefiihrten Gruppierungen steht, 




mit Ausnahme der in Anspruch 1 durch Disclaimer ausgeschlossenen 
Verbindungen. 

3. Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
darin 

n fur die Zahlen 0, 1 oder 2 steht, 

R* fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, Methoxy oder 
Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s* oder t- 
Butyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Brom substitu- 
iertes Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl, fiir jeweils gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Ethyl substituiertes Cyclopropyl, 
Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl, oder fur jeweils gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Methyl, Trifluormethyl oder Methoxy 
substituiertes Benzyl oder Phenyl steht, 
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R fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, Methoxy, Ethoxy 
Methylthio oder Ethylthio substituiertes Methyl, Ethyl, „- oder i-Propyl,' 
n-, i-, s- oder t-Butyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder 
Brom substituiertes Propenyl, Butenyl, Propinyl, Butinyl oder AJlenyl fiir 
jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Ethyl sub- 
stituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopro- 
pylmethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclopentylmethyl oder Cyclohexylmethyl 
oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Methyl, 
Trifluormethyl oder Methoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 



R 3 fiir den Rest 




steht, 



wonn 



R 4 



R 5 



fur Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Propyl, Trifluormethyl, 
Butoxy, Allyloxy, Propargyloxy, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 
Isopropoxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, 2-Chlor-ethoxy, 2- 
Methoxy-ethoxy, C,-C3-Alkylthio, C 1 -C 3 -Alkylsulfjnyl, C,-C 3 - 
Alkylsulfonyl, Dimethylaminosulfonyl, Diethylaminosulfonyl, N- 
Methoxy-N-methylaminosulfonyl, Methoxyaminosulfonyl, Phenyl, 
Phenoxy oder C 1 -C 3 -Alkoxy-carbonyl steht und 

fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Fluor, Chlor oder Brom steht; 



weiterhin 

R 3 fur den Rest 



-CH 




worin 



96/11188 



PCT/EP95/03768 



-87- 



R 10 fur Wasserstoff steht, 

R 11 fur Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Methoxy, Difluormethoxy, Tri- 
fluormethoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methyl- 
sulfonyl oder Dimethylaminosulfonyl steht und 

12 

R fur Wasserstoff steht; 



weiterhin 



R3 fiir den Rest 

RO-c 



steht, 



worm 



R fur C r C 4 -Alkyl steht, oder 

R 26 ^ / R 25 

R 3 fur den Rest |j if st eht, 

^ M 



R 24 



wonn 



R 24 fur C i -C 3 -Alkyl, Phenyl oder Pyridyl steht, 

R 25 fur Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Brom steht, 

R 26 fur Fluor, Chlor, Brom oder C j -C 3 -Alkoxy-carbonyI steht, 

mit Ausnahme der in Anspruch 1 durch Disclaimer ausgeschlossenen Verbin- 
dungen. 

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB man 
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(a) Triazolinone der allgemeinen Formel (II) 



'S(0) n -R 



N N' 



in welcher 

n, R 1 und R 2 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 
mit Sulfonylisocyanaten der allgemeinen Formel (III) 
r3-S0 2 -N=C=0 (HI) 

in welcher 

r3 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenen- 
falls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 

oder daB man 

(b) Triazolinon-Derivate der allgemeinen Formel (IV) 

O 



O 

O-R 1 



\ / OV) 
S(0) n -R 2 



in welcher 

n, R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben und 
Z fur Halogen, Alkoxy, Aralkoxy oder Aryloxy steht, 
mit Sulfonsaureamiden der allgemeinen Formel (V) 
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R 3 -S0 2 -NH 2 (V) 

in welcher 

R** die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt, 

oder daB man 

(c) Triazolinone der allgemeinen Formel (II) 



O 




(II) 



in welcher 

n, und R^ die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Sulfonsaureamid-Derivaten der allgemeinen Formel (VI) 
R 3 -S0 2 -NH-CO-Z (VI) 

in welcher 

R 3 die oben angegebene Bedeutung hat und 

Z fur Halogen, Alkoxy, Aralkoxy oder Aryloxy steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt, 

oder daB man 

(d) Triazolinone der allgemeinen Formel (II) 
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O 




(II) 



in welcher 

n, und R^ die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Sulfonsaurehalogeniden der allgemeinen Formel (VII) 
R 3 -S0 2 -X (VII) 

in welcher 

die oben angegebene Bedeutung hat und 
X fur Halogen steht, 

und Metallcyanaten der allgemeinen Formel (VIII) 
MOCN (VIII) 

in welcher 

M fur ein Alkalimetall oder Erdalkalimetall-aquivalent steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenen- 
falis in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 

und gegebenenfalls die nach Verfahren (a), (b), (c) oder (d) erhaltenen 
Verbindungen der Formel (I) nach ublichen Methoden in Salze uberfuhrt. 

5. Herbizide und fiingizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
mindestens einer Verbindung der Formel (I) gemaB Anspruch 1 . 

6. Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) zur Bekampfiing 
von unenvunschtem Pflanzenwachstum und/oder von phytopathogenen Pilzen. 
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7. Triazolinone der allgemeinen Formel (II) 

O 



N={ CD 

S(0)„-R 2 

in welcher 

n fiir die Zahlen 0, 1 oder 2 steht, 

R 1 fiir Wasserstoff oder fiir einen jeweils gegebenenfalls substituierten Rest 
aus der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, CydoalkenyJ, Aryl 
Aralkyl steht, und ' 

R 2 fiir einen jeweils gegebenenfalls substituierten Rest aus der Reihe AJkyl 
AJkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Cycloalkylalkyl, Aralkyl Aryl 
steht. ' J 

8 Triazolinon-Derivate der allgemeinen Formel (IV) 

O ° 

N=( («V) 
S(0)„-R 2 

in welcher 

n fiir die Zahlen 0, 1 oder 2 steht, 

R 1 fiir Wasserstoff oder fiir einen jeweils gegebenenfalls substituierten Rest 
aus der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl Aryl 
Aralkyl steht, 
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R 2 fur einen jeweils gegebenenfalls substituierten Rest aus der Reihe Alkyl, 
Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Cycloalkylalkyl, Aralkyl, Aryl 
steht, und 

Z fur Halogen, Alkoxy, Aralkoxy oder Aryloxy steht. 

9. Mercapto-triazolinone der allgemeinen Formel (IX) 

O 




in welcher 

R 1 fur WasserstofF oder fur einen gegebenenfalls substituierten Rest aus der 
Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Aryl, Aralkyl 
steht, 

und Metallsalze von Verbindungen der Formel (IX). 



1 0. Semicarbazid-Derivate der allgemeinen Formel (XI) 

V NH (XI) 
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Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkiny!, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Aryl Aralkvl 
steht, und ' 

Y fiir Halogen, Imidazolyl, Alkoxy, Aralkoxy oder Aryloxy steht. 



INTERNATll 



ONAL SEARCH REPORT 



h inonal Application No 

PCT/EP 95/03768 



A. CLASSIFICATION P SUBJECT MATTER 

IPC 6 C07D249/12 C07D409/12 C07D401/12 C07C333/12 C07D233/90 
A01N43/653 

According to International Patent aimfi cation (IPC) or to both national daajficapon and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum ctocumentation searched (dassiucauon system followed by dasafication symbols) 

IPC 6 C07D C07C A01N 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents arc included in the Odds searched 



Electronic data bate consulted during the mtemational search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP-A-0 431 291 (BAYER) 12 June 1991 
cited in the application 
see the whole document 

EP-A-0 341 489 (BAYER) 15 November 1989 

cited in the application 

see page 2, line 1-2; claim 1 

EP-A-0 422 469 (BAYER) 17 April 1991 
cited in the application 
see page 2, line 1-2; claim 1 

EP.A.O 534 266 (BAYER) 31 March 1993 
see page 2, line 1-2; claim 1 



1-10 



1-10 



1-10 



1-10 



Further documents arc listed in the continuation of box C. 



m 



Patent family m embers are listed in 



Special categories of dted documents : 

K* document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

document which may throw doubts on priority daim(i) or 
which is dted to establish the publication date of another 
citation or other spcdal reason (as spedfied) 
*0* document referring to an oral disdosurc, use, exhibition or 



*P* document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



*T* later document published alter the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
dted to understand the prindple or theory underlying (he 
invention 

*X* document of particular rdevance; the daimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

*Y* document of particular rdevance; the daimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



18 January 1996 



Date of mailing of the international search report 



14.02.96 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. SBI8 Patentiaan 2 
NL • 22S0 HV Rijswijk 
Td. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: ( + 31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Lauro, P 



Fora PCT/ISA/310 (ttcoed Ami) (July 1983) 



TIONAL SEARCH REPORT 

[nformation on patent family monben 



b ^^^fcJ AppUcatioa No 

PCT/EP 95/03768 



Pitcnt document 
deed in icvch report 



Publication 
dite 



Patent family 
member(«) 



Publication 
date 



EP-A-431291 



12-06-91 



EP-A-341489 



15-11-89 



EP-A-422469 



17-04-91 



EP-A-534266 



31-03-93 



DE-A- 
AU-B- 
AU-B- 
CA-A- 
JP-A- 
US-A- 
US-A- 
US-A- 
US-A- 



3936623 
623037 
6360190 
2029132 
3153675 
5380863 
5085684 
5149356 
5276162 



DE-A- 
DE-D- 
JP-A- 
US-A- 
US-A- 
US-A- 
US-A- 
US-A- 
US-A- 
US-A- 



3815765 
58909390 
2011579 
5405970 
5057144 
5085684 
5094683 
5149356 
5241074 
5276162 



DE-A- 
AU-B- 
AU-B- 
CA-A- 
EP-A- 
JP-A- 
PL-B- 
US-A- 
US-A- 
US-A- 
US-A- 
US-A- 
US-A- 
US-A- 
US-A- 



3934081 
627080 
6459190 
2027206 
0683157 
3133966 
165494 
5405970 
5380863 
5057144 
5085684 
5094683 
5149356 
5241074 
5276162 



DE-A- 
JP-A- 



4131842 
5213907 



08- 05-91 
30-04-92 

09- 05-91 
04-05-91 
01-07-91 

10- 01-95 
04-02-92 
22-09-92 
04-01-94 



23-11-89 
28-09-95 
16-01-90 
11-04-95 
15-10-91 
04-02-92 
10-03-92 
22-09-92 
31-08-93 
04-01-94 



18-04-91 
13-08-92 
18-04-91 
13-04-91 
22-11-95 
07-06-91 

30- 12-94 
11-04-95 
10-01-95 
15-10-91 
04-02-92 
10-03-92 
22-09-92 

31- 08-93 
04-01-94 



01-04-93 
24-08-93 



Form FCT/lSA/ail (palest family annax) (July lff3) 



INTERNATIONA 



CHERCHENBERICHT 



PCT/EP 95/03768 



A KLASSIFIZIBRUNG DES ANMELDUNOSOEOENSTANDES 

IPK 6 C07D249/12 C07D409/12 C07D401/12 C07C333/12 C07D233/90 
A01N43/653 

Nicfa da [ncmmionilro PurattUaifilmion (IPK) Oder inch der Mtionilcn KluafiUSon und der IPK 



B. RBCH ERCHIERTE GEBIETE 



Rechere hkf tef MindettprQfftofT (Klimfikilionawtcm und KluoGJutiooaymbole ) 

IPK 6 C07D C07C A01N 



Recfacrduau «ber nicht xum Minctestprufitofr gehdrendc Vert frentlichungen, sowcit diac unter die rtcherchierten Gcbicte fallen 



| Wihrend der internatianalen Recherche konsultierte elcknooitehe Datenbank (Name der Datenbank und evtl. vtrwendete Sucbbegriflc) 



C ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezdcfammg der Vert ffentlichung, so writ erfordertich unter Angabe der in Bctracht kommenden Talc 



Betr. Anqpruch Nr. 



EP-A-0 431 291 (BAYER) 12.Juni 1991 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe das ganze Document 

EP-A-0 341 489 (BAYER) 15. November 1989 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe Seite 2, Zeile 1-2; Anspruch 1 

EP-A-0 422 469 (BAYER) 17. April 1991 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe Seite 2, Zeile 1-2; Anspruch 1 

EP,A,0 534 266 (BAYER) 31.Marz 1993 
siehe Seite 2 f Zeile 1-2; Anspruch 1 



1-10 



1-10 



1-10 



1-10 



□ 



Weitere Vcrtflcntlichungen and der Fortsetzung von Feld C zu 



m 



Siehe Anhang Patentfuzslic 



| * Bcsonderc Kategonen von sngegebenen VerfifTentlichungen 

'A' Vertflcrtttichimg. die den aUgeroemen Stand der Tcdmik defintert, 
aber nicht als bctooders bedeutsam •tptfhfn 1st 

iltercs Dokumcnt, das jedoch cnt am Oder nach dern tnteroationalen 
Anmeldedatum verdflentlicht warden ist 

VerffFcnuchung, die gtdgnet 1st, cinen Prionttttanspruch zwtifdhaft er- 
• chd n m zu lasten, Oder durch die das Vert fientlj chungsdatum dner 
anderen im Rechercnenbericht genanntcn Veroffenthchung belegt werden 
•oil oder die aut einem anderen beaondercn Grand angegeben ist (wie 



'O* Veroffentlichimg, die rich auf cine mundlichc Offcnbarung, 

cine Benutomg, tine AussteUung Oder andere Maflnahmen beaeht 
P* Vert (Ycntlichung, die vor dem internatioiialen Anrnrid** <,hTTTi 1 aber nach 
dem bcanapruchten Priohtitsdaium vertflenthcht worden iat 



T" Spitere Vertflenttimung, die nach dem imeraauonaJen Anmddedaium 
oder dem Prion tfttsdatum vertfTenmcfat worden iat und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondera nur zumVerttindnii des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prmzips oder der ihr zugrundeliegendcn 
Theoric angegeben ist 

"X" Veroffentiichung voo bctonderer Bedcutung; die beanspruchte Erfindun] 
kann alldn aufgrund dieaer Vert fTenflichung mcht als neu oder auf 
erurjderiachcr Twigkeit berubend betrmchtet werden 

"Y* VerofTcnuichung von bctonderer Bedcutung; die beanspruchte Erfindunj 
kann nicht als auf crfindcrischcr Titigkeit ocruhend betracfatet 
werden, worn die Vertfltntlichimg mit einer oder mehrcren anderen 
Veroflentli chungen meter Kate rone in Vcrbindung gebracht wird und 
diese Verhmdung fur cinen Ftcmnann nahdicgena ut 

"aV Veroffcnflichung, die Mitglied derselbcn Patentfamilie itt 



Datum des Abschlusses der international cn Recherche 



18.Januar 1996 



Abtendcdaoim des ntcrnanonalcn Rcchcrcncnbericfaoi 



14.02.96 



Name und Portanschrift der Internationale Re 

Europiitches Patentamt, PJB. 5S1S Patenflaan 2 
NL - 2280 HV Rijtwijk 
Td.(+ 31-70) 340-2040, Tx. 31 6S1 eponl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bcvolhnichugter Bediensteter 

Lauro, P 



FormUtlt PCT/1SA/31I (BtaU 2} (JoU 1M3) 



INTERNATIONMR RECHERCHENBERICH1 

Angtbcn ai VcrtflenHichunten, die air Klbea Pitrntfimilie gcfatRO 



PCT/EP 95/03768 



Im Recherchenbericht 
urgefuhrtei Patentdokument 


I Datum der 

I vcTOticnuicDung 


Mi|gBed(cr) der 
PHentfimilie 


Datum der 
Vertffentttchung 


EP-A-431291 


12-06-91 


DE-A- 


3936623 


08-05-91 




AU-B- 


623037 


30-04-92 






AU-B- 


f 4f m nn 

6360190 


09-05-91 






CA-A- 


M A AM « A A 

2029132 


04-05-91 






JP-A- 


3153675 


01-07-91 






US-A- 


5380863 


10-01-95 






US-A- 


5085684 


04-02-92 






US-A- 


5149356 


22-09-92 






US-A- 


5276162 


04-01-94 


EP-A-341489 


15-11-89 


DE-A- 


3815765 


23-11-89 




DE-D- 


58909390 


28-09-95 






JP-A- 


2011579 


16-01-90 






US-A- 


5405970 


11-04-95 






US-A- 


5057144 


15-10-91 






US-A- 


5085684 


04-02-92 






US-A- 


h A A M 0* A A 

5094683 


10-03-92 






US-A- 


5149356 


22-09-92 






US-A- 


5241074 


31-08-93 






US-A- 


5276162 


04-01-94 


EP-A-422469 


17-04-91 


DE-A- 


3934081 


18-04-91 




AU-B- 


627080 


13-08-92 






AU-B- 


6459190 


18-04-91 






CA-A- 


2027206 


13-04-91 






EP-A- 


A^ A A «P1 

0683157 


22-11-95 






JP-A- 


3133966 


07-06-91 






PL-B- 


165494 


30-12-94 






US-A- 


5405970 


11-04-95 






US-A- 


5380863 


10-01-95 








t; 057 14.4 


15-10-91 






US-A- 


5085684 


04-02-92 






US-A- 


5094683 


10-03-92 






US-A- 


5149356 


AM MA M M 

22-09-92 






US-A- 


5241074 


31-08-93 






US-A- 


5276162 


04-01-94 


EP-A-534266 


31-03-93 


DE-A- 
JP-A- 


4131842 
5213907 


01-04-93 
24-08-93 



Foraktatt PCT/ISA/ail (Anhmnf FfctentftnUiaXJuU I9t3) 



